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ПОВЫШЕНИЕ СТОЙКОСТИ ФУТЕРОВКИ АГРЕГАТОВ 
ЦВЕТНОЙ МЕТАЛЛУРГИИ ПУТЕМ ПРОПИТКИ
ОГНЕУПОРОВ СВЯЗУЮЩИМИ

Приведены результаты лабораторных исследований повышения стойкости футеровки конвертеров, 
вельц-печей, печей РТП путем пропитки огнеупоров футеровки связующими компонентами. Описаны 
условия эксплуатации опытной футеровки и характер ее разрушений. Внедрение предложенных ме-
роприятий позволит увеличить стойкость футеровки агрегатов цветной металлургии в 1,4‒1,6 раза.
Ключевые слова: футеровка тепловых агрегатов, пропитка огнеупоров, алюмохромфос-
фатная связка (АХФС), высокоогнеупорный клей, шлако-штейновый расплав, пековый кокс.

Невысокая стойкость футеровки агрегатов 
цветной металлургии требует улучшения 

свойств огнеупоров путем их пропитки раство-
рами разнообразных связующих. 

 • Проведены лабораторные исследования 
пропитки огнеупоров разными фосфатными 
связками: ортофосфорной кислотой, алюмофос-
фатной и алюмохромфосфатной (АХФС). Пропи-
танные образцы огнеупоров прокаливали при 
800‒900 °С, а затем определяли их свойства. 
Установлено, что лучшей пропитывающей спо-
собностью обладает АХФС. Плотность пропитан-
ного фосфатами магнезиального огнеупора при 
этом возрастает (рис. 1), его пористость уменьша-
ется, термостойкость повышается в 3 раза [1‒4].

 Далее были проведены исследования опти-
мальной плотности фосфатных связующих. Ки-
нетика пропитки огнеупора АХФС показала, что 
кажущаяся плотность огнеупора, пропитанного 
АХФС оптимальной плотности (1,55 г/см3, рис. 2), 
выше, чем непропитанного, а его открытая по-
ристость снижается от 22 до 13 % (табл. 1). Та-
ким образом, применение АХФС позволяет повы-
сить стойкость футеровки теплового агрегата на 
30‒40 %. В то же время крупные зерна пропи-
танного огнеупора находятся в оболочке сухого 
фосфатного связующего, что препятствует взаи-
модействию воды с оксидом магния огнеупора. 

 Параллельно было показано, что прочность 
пропитанного фосфатом огнеупора примерно на 
30 % выше, чем у исходного материала. АХФС 
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была выбрана из целого ряда связок, так как она 
лучше заполняет поры (см. рис. 2). Дополнитель-
ная предварительная пропитка АХФС увеличи-
вает стойкость магнезиального огнеупора при 
гидратации, при этом его предел прочности при 
сжатии σсж после выдержки в воде в течение 1, 
15 и 30 сут составляет 27,7, 25,2 и 23,0 МПа соот-
ветственно. Кроме того, установлено, что термо-
стойкость огнеупора, пропитанного АХФС, в 3,5 
раза выше, чем непропитанного. 

 Таким образом, пропитка спеченных из-
делий магнезиального состава фосфатными 

Рис. 1. Кинетика пропитки образцов огнеупоров фос-
фатами
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связками увеличивает влагостойкость, термо-
стойкость и механическую прочность изделий. 
Пропитанные фосфатной связкой магнезиаль-
ные изделия целесообразно применять в наибо-
лее изнашиваемых частях футеровки, таких как 
фурменная зона конвертеров, шлаковый пояс 
РТП, шпуровые узлы электропечей и т. д.

 • Авторы настоящей статьи предложили вы-
сокоогнеупорный клей на основе корундового 
заполнителя, АХФС и огнеупорной глины. Со-
став клея: 50 % корундового заполнителя фрак-
ции 0,5‒0,063 мм, 40 % АХФС, разбавленной во-
дой до плотности 1,25 г/см3, 10 % огнеупорной 
глины с содержанием Al2O3 не менее 28 % [5‒10]. 
Для получения требуемой плотности связки по-
ставляемую на предприятия АХФС разводят во-
дой в соотношении 1:1. Физико-механические 
показатели клея: огнеупорность не ниже 
1770 °С, термостойкость 24 воздушные тепло-
смены, предел прочности при сдвиге не менее 
6,5 МПа, растекаемость 70‒90 мм, осадка кону-
са не менее 11 см, линейная усадка 0 при тем-
пературе службы 1230 °С, 1,6 % при 1400 °С, 2,0 % 
при 1600 °С, кажущаяся плотность не менее 
1,8 г/см3, открытая пористость не менее 23 %, σсж 
не менее 35 МПа. Расход клея 5‒6 % на 1 м3 си-
фонных трубок.

Порядок приготовления клея: сначала в сме-
ситель заливают 80 % АХФС, потом отдельными 
порциями добавляют расчетное количество за-
полнителя и глины. Длительность перемешивания 
6‒8 мин. Доводку клея осуществляют добавлением 
оставшегося связующего. Клей изготовляют в сме-
сителе принудительного действия (раствороме-
шалка, бетономешалка, турбулентный смеситель). 
В качестве заполнителя могут быть использованы 
материалы, не требующие дополнительного по-
мола или имеющие низкую стоимость, например 
отходы абразивных заводов (Косулинского и Челя-
бинского). Несмотря на то, что в отходах имеются 
примеси железа и карбида кремния, это не ухуд-
шает физико-механические свойства клея.

 • В состав медных и никелевых штейнов не 
входит химически связанная вода, в результате 
чего пористость огнеупора в процессе службы 
не увеличивается и не происходит его механи-
ческого разупрочнения. Кроме того, в огнеупо-
ре не образуются две разнородные зоны (про-
питанная и наименее измененная), значительно 
различающиеся по ТКЛР, а следовательно, и по 
величине напряжений, что обусловливает уве-
личение стойкости огнеупора.

Температура и длительность пропитки маг-
незиальных огнеупоров в шлако-штейновом рас-
плаве определяется максимально возможным 
заполнением их пор; дальнейшее увеличение 
продолжительности выдержки практически 
не влияет на пористость огнеупоров. Выдерж-
ка магнезиальных огнеупоров, пропитанных 
расплавом штейна, в кварцевом песке снижает 
возникающие в них разрушающие напряжения, 
в результате чего происходит их равномерное 
распределение по всему объему огнеупора.

Для пропитки образцов магнезиальных ог-
неупоров использовали медный штейн состава, 
мас. %: Cu 32,0‒37,0, Fe 29,0‒34,0, S 26,0‒30,0, 
а также никелевый штейн следующего соста-
ва, мас. %: Ni 17,0‒8,0, Fe 53,0‒55,0, S 25,0‒27,0. 
Штейн плавили в графитовых тиглях в нейтраль-
ной атмосфере печи Таммана. Расплав нагрева-
ли до 1350 °С, в него опускали обожженные и 
предварительно взвешенные образцы магнези-
альных огнеупоров в виде кубов с ребром 30 мм. 
Длительность пропитки изменяли в пределах 
20‒60 мин. Затем образцы помещали в кварце-
вый песок до полного охлаждения. Зависимости 
степени пропитки от ее продолжительности и 
открытой пористости образцов магнезиальных 
огнеупоров приведены в табл. 1. 

 Известно, что вязкость расплавов резко из-
меняется в интервале 1000‒1300 °С, а при даль-
нейшем повышении температуры практически 
не изменяется. Поскольку выше 1400 °С про-
исходят выгорание сернистой составляющей 
штейна и увеличение энергозатрат на подогрев 
расплава, оптимальная температура пропитки 
огнеупора составляет 1300‒1400 °С.

Таблица 1. Зависимости степени пропитки от ее 
продолжительности и открытой пористости об-
разцов магнезиальных огнеупоров

Образец
Выдержка 
в штейне, 

мин

Темпера-
тура 

штейна, оС

Степень 
насыщения 
огнеупора 
штейном, 

об. %

Открытая 
пористость, 

об. %

1
2
3
4
5
6
7
8

4
15
30
60
4
15
30
60

1100
1100
1100
1100
1350
1350
1350
1350

7,2
9,1
9,9
10,3
13,5
13,7
13,9
14,3

13,6±0,9
13,6±0,9
13,6±0,9
13,6±0,9
13,6±0,9
13,6±0,9
13,6±0,9
13,6±0,9

Рис. 2. Кинетика пропитки образцов магнезиальных ог-
неупоров АХФС плотностью 1,55 (1) и 1, 33 г/см3 (2)
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Степень пропитки зависит от ее длитель-
ности. Оптимальная длительность пропитки 
15‒39 мин. При дальнейшем увеличении длитель-
ности пропитки насыщение расплавом штейна 
происходит в результате растрескивания изделия, 
что нежелательно. Использование предлагаемо-
го способа пропитки магнезиальных огнеупоров 
улучшает их теплофизические свойства и увели-
чивает срок службы, а следовательно, и межре-
монтный период примерно в 2 раза. В результате 
снижаются затраты на ремонт, увеличивается вы-
пуск продукции, улучшаются условия труда.

Установлено, что зона, пропитанная шлако-
штейновым расплавом, и наименее изменен-
ная зона огнеупора имеют разные физико-
механические и теплофизические свойства (см. 
табл. 1), что приводит к возникновению на гра-
нице этих зон напряжений, превышающих проч-
ность огнеупора футеровки при ее службе. Из-за 
образования зональности в структуре огнеупора 

в процессе его службы футеровку конвертеров в 
период их вынужденных простоев подогревают до 
температур не ниже 800 °С.

Была разработана технология пропитки маг-
незиальных огнеупоров никелевыми и медными 
штейнами и определены физико-механические 
и теплофизические свойства пропитанных изде-
лий в лабораторных условиях. Установлено, что 
пропитанные штейном магнезиальные изделия 
обладают улучшенными физико-механическими 
и теплофизическими свойствами по сравнению 
с исходными изделиями. Результаты исследова-
ний, приведенные в табл. 2, 3, свидетельствуют, 
что наименьшим износом от воздействия шламо-
вого расплава обладают периклазохромитовые 
изделия ПХПП на основе плавленого зерна, а 
наибольшим ― плотные магнезитовые изделия. 
По стойкости к шлакам исследуемые огнеупоры 
можно расположить в следующий ряд: ПХПП‒
ПХС‒МХС‒ХП‒МП. Огнеупоры, предварительно 

Таблица 2. Скорость износа образцов огнеупорных изделий в конвертерных шлаках медеплавильно-
го производства

Марка 
огнеупора

Отношение 
к испыта-

нию*1

Основной 
огнеупорный 
компонент

Доля огнеу-
порного ком-

понента*2

Объем, 10‒6 м3 Износ 
гипотетиче-
ского объема 
компонента, 

10‒6 м3

Рабочая поверх-
ность образца, 

контактирующая 
с реагентом, 

10‒4 м2

Скорость 
износа 

образца, 
10‒4 м/ч

образца*2
огнеупорно-

го компо-
нента

МП

ХМ

МХС

ПХПП

До
После

До
После

До
После

До
После

MgO

MgO + Cr2O3

MgO + Cr2O3

MgO + Cr2O3

0,92
0,38‒0,44

0,41
0,75

0,36‒0,48
0,40
0,83

0,42‒0,49
0,44
0,89

0,53‒0,58
0,55

20,4
10‒18

11
20,6

14‒17
15

20,2
14‒16

15
20,4

14‒19
17

18,7
4,51

15,45
4,51

16,7

18,1
10,4

14,1

9,45

10,1

8,75

44,4

43,8

45,2

44,6

0,053

0,036

0,037

0,033

*1 Длительность испытания 6 ч.
*2 В числителе ― наименьшее и наибольшее значения, в знаменателе ― среднее значение по результатам пяти испытаний.

Таблица 3. Скорость износа образцов огнеупорных изделий с предварительной пропиткой штейном в 
конвертерных шлаках медеплавильного производства

Марка
огнеупора

Отношение 
к испыта-

нию*1

Основной 
огнеупорный 
компонент

Доля огнеу-
порного ком-

понента*2

Рабочий 
объем образ-
ца*2, 10‒6 м3

Содержание 
компонента 
в рабочем 
объеме, 
10‒6 м3

Износ 
образца по 

содержанию 
компонен-
та, 10‒6 м3

Рабочая поверх-
ность образца, 
контактирую-
щая с реаген-
том, 10‒4 м2

Скорость 
износа 

образца, 
10‒4 м/ч

МП

ХМ

МХС

ПХПП

До
После

До
После

До
После

До
После

MgO

MgO + Cr2O3

MgO + Cr2O3

MgO + Cr2O3

0,90
0,40‒0,46

0,42
0,76

0,39‒0,50
0,42
0,84

0,44‒0,52
0,47
0,89

0,54‒0,60
0,58

20,8
12‒18

13
20,4

15‒18
16

20,8
15‒19

17
20,5

15‒20
18

18,7
5,46

15,5
6,7

1575
8,0

18,2
10,4

13,2

8,8

10,1

7,8

45,2

44,6

45,2

44,8

0,049

0,033

0,037

0,035

* 1 Длительность испытания 6 ч.
*2 В числителе ― наименьшее и наибольшее значения, в знаменателе ― среднее значение по результатам пяти испытаний.
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пропитанные штейном, по шлакоустойчивости 
отличаются от исходных огнеупоров и имеют 
лучшие показатели [11‒16].

 Присутствие в огнеупоре разных по свой-
ствам зон обусловливает необходимость прину-
дительного подогрева футеровки конвертеров 
во время вынужденных простоев до температу-
ры 800‒900 °С.

 • Авторы исследовали также введение угле-
рода в стандартные огнеупорные изделия для 
футеровки агрегатов цветной металлургии. С 
этой целью 60 т стандартных огнеупоров ХПТ 
были пропитаны пековым коксом с примене-
нием вакуума на Новосибирском электродном 
заводе. Пропитанные пеком огнеупоры облада-
ли высокой стойкостью к коррозии шлаками и 
абразивному износу, а также повышенной тер-
мостойкостью, обеспечивающей прочность ог-
неупоров при периодическом режиме работы.

Стойкость к коррозии обусловливается 
несмачиваемостью углерода шлаками. Про-
питанные огнеупоры были поставлены на Че-
лябинский электролитный цинковый завод и 
Усть-Каменогорский свинцово-цинковый комби-
нат для футеровки вельц-печей.

Увеличение стойкости футеровки из ог-
неупоров ХПТ составило 35‒40 %. Применение 
«ленточной» схемы кладки с использованием 
огнеупоров ХПТ и ПХПП позволило увеличить 
стойкость футеровки вельц-печей на 25‒30 %.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Разработана и испытана технология пропит-
ки стандартных желобковых изделий магне-
зиального состава в промышленных условиях 
Уфалейского никелевого комбината. Испыта-
ния показали, что изделия пропитываются по 
всему сечению, большие протекания штейна 
отсутствуют, после пропитки и отжига наруше-
ния структуры изделия не наблюдаются [5‒7]. 
Таким образом, вышеприведенные мероприя-
тия позволили повысить стойкость футеровки 
вельц-печей Усть-Каменогорского свинцово-
цинкового комбината, Челябинского электро-
цинкового завода, Карагандинского металлур-
гического завода и Ачинского глиноземного 
завода в 1,5‒2,0 раза без существенного уве-
личения затрат на ремонт футеровки тепловых 
агрегатов [5‒10]. 
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ИСПОЛЬЗОВАНИЕ СЫРЬЕВЫХ МАТЕРИАЛОВ 
ИЗ ПЛАВЛЕНЫХ ГЛИНОЗЕМИСТЫХ ПРОДУКТОВ 
ДЛЯ ИЗГОТОВЛЕНИЯ ОГНЕУПОРНЫХ БЕТОНОВ

Приведены свойства и применение плавленых высокоглиноземистых материалов кальций- и магний-
алюминатных составов, получаемых НПО «ВостИО-Урал» от Ключевского завода ферросплавов. Ука-
заны  химический состав и физико-механические показатели продукта плавленого глиноземистого 
(ППГ). Представлены результаты исследований истираемости и динамической прочности образцов 
ППГ-30 и ППГ-50, фотографии сколов массивных образцов вяжущих материалов ППГ-30 и ППГ-50, 
бетона ППГ-30Б с промышленной площадки НПО «ВостИО-Урал», а также дифрактограммы их проб. 
В качестве подложки для кратковременного хранения огнеупорных материалов предложен водоне-
проницаемый экран в виде геомембраны.
Ключевые слова: техногенное сырье, продукты плавленые глиноземистые (ППГ), огнеупорный бе-
тон, геомембрана.

Эффективной разновидностью материалов, 
предназначенных для эксплуатации в обла-

сти высоких температур, является огнеупорный 
бетон. Его применение взамен огнеупорных из-
делий снижает трудозатраты и сроки производ-
ства, позволяет быстро получать изделия любой 
формы, повышает долговечность футеровки. 
Бетон не требует обжига. Сырьевые материа-
лы для изготовления огнеупорных бетонов мо-
гут быть получены из промышленных отходов в 
виде металлургических шлаков. 

Бетонные огнеупорные смеси предназна-
чены для производства массивной монолитной 
футеровки, ремонта кладки печей. Такая техно-
логия позволяет существенно уменьшить хроно-
метраж ремонтных работ в печах, дополнитель-
но снижая затраты на эти работы. Огнеупорные 
смеси и, следовательно, огнеупорный бетон от-
личаются простотой в эксплуатации и повышен-
ной технологичностью. Используя огнеупорные 
смеси, можно изготовить футеровку максималь-
но усложненной конструкции и разной формы. 

Бетонные огнеупорные смеси ― гарантия отсут-
ствия соединительных швов, что существенно 
повышает общую прочность изделия. Снижа-
ется также энергоемкость работ: не требуется 
остановка печи. Резкие перепады температур 
менее опасны затвердевшему бетону, который 
не загрязняет окружающую среду выделением 
опасных химических соединений.

Вышеуказанные свойства огнеупорных сме-
сей позволяют значительно повысить эффек-
тивность проведения подготовительных работ 
без прерывания технологического цикла про-
изводства основной продукции предприятия. 
По составу смеси бывают шамотные, корундо-
вые, перлитовые или вермикулитовые (https://
fireman.club/statyi-polzovateley/ogneupornyiy-
ognestoykiy-beton-sostav-i-harakteristiki/). Для 
футеровки тепловых агрегатов используют  
легкую (ячеистую) смесь, в которую добавля-
ют разнообразные заполнители. Это позволяет 
варьировать плотность огнеупорной смеси без 
ухудшения ее главных показателей — химиче-
ской и температурной устойчивости. Тяжелые 
материалы идеальны для сталелитейной про-
мышленности благодаря сопротивлению вы-
соким динамическим и статическим нагруз-
кам. Технологический процесс формирования 
структуры огнеупорных смесей состоит из трех 
этапов: затвердевания (температура до 300 °С), 
упрочнения (до 1100 °С) и спекания (выше 1100 °С). 

ÑÛÐÜÅÂÛÅ ÌÀÒÅÐÈÀËÛ
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Добавление связующих компонентов обусловле-
но итоговыми характеристиками смеси.

В  качестве вяжущих для жаростойких и ог-
неупорных бетонов  используют глиноземистые  
и высокоглиноземистые цементы, получаемые из 
дорогостоящего сырья ― бокситов и глинозема. 
Для снижения стоимости цементов используют-
ся шлаки алюминотермического производства 
ферросплавов, богатые глиноземом; значитель-
ное количество шлаков имеется на Ключевском 
заводе ферросплавов (табл. 1). Плавленые глино-
земистые продукты (ППГ-30 и ППГ-50) содержат 
фракции мельче 200 и мельче 80 мм, огнеупор-
ность ППГ составляет 1450‒1750 оС [1]. 

Шлаки применяют в качестве сырья для 
получения клинкера (путем их переплава или 
введения дополнительного СаО в жидкий шлак) 
или добавки в вяжущие материалы. Перспек-
тивной разновидностью таких шлаков с точки 
зрения получения цементов являются шлаки  
безуглеродистых феррохромов ППГ-30 и ППГ-
50, позволяющие получать вяжущие материалы 
с наименьшими затратами (по данным Ключев-
ского завода ферросплавов) [2‒7]. Усредненный 
состав ППГ представлен в табл. 1.

НПО «ВостИО-Урал» получает от Ключевско-
го завода ферросплавов техногенное сырье, вос-
требованное предприятиями черной и цветной 
металлургии, огнеупорной промышленности, а 
также для производства цементов. Плавленые 
материалы преимущественно высокоглиноземи-
стые кальций- и магнийалюминатного составов 
применяют для производства огнеупоров, высо-
коглиноземистого и глиноземистого цемента, 
заполнителей огнеупорных бетонов, абразивной 
продукции, в качестве основного материала при 
выплавке синтетических шлаков для рафиниро-
вания стали, для изготовления шлакообразую-
щих смесей и теплоизоляционных материалов 
(https://www.miduralgroup.ru/users/ru/docs/kof/
catalog/2020_catalog_kof.pdf). ППГ получают 
методом металлургического передела и при-
меняют в качестве шлакообразующих смесей 
для разжижения рафинировочного шлака, что 

Таблица 1. Химический состав ППГ

Марка
Массовая доля, %

Al2O3 CaO SiO2 MgO FeO Cr2O3 TiO2

ППГ-30
ППГ-50

25‒35
46‒58

18‒25
10‒24

19‒25
5,0

10‒20
20

<2
2,0

<10
3‒12

<7
‒

повышает стойкость огнеупоров в шлаковом по-
ясе, а также как заполнитель для огнеупорных 
бетонов, набивной футеровки, огнеупорных из-
делий, абразивных порошков. 

Авторы настоящей статьи исследовали ис-
тираемость образцов ППГ-30 и ППГ-50. Сущ-
ность метода состоит в истирании о поверх-
ность горной породы вращающегося стержня 
из инструментальной калиброванной  стали ― 
серебрянки У8А (https://studopedia.ru/1_65953_
rezhim-ispitaniya-porod-na-abrazivnost.html). 
Длина стержня 50‒70 мм, диаметр 8 мм. Торцы 
стержня должны быть строго перпендикулярны 
к его оси; при этом с одного из торцов высверли-
вается центральное отверстие диаметром 4 мм 
и глубиной 10‒12 мм.

Истирание производится на сверлильном 
станке, на шпинделе которого имеется устрой-
ство, обеспечивающее постоянную осевую на-
грузку 15 кгс. Частота  вращения 400 об/мин. 
Истирание стержня осуществляется в течение 
10 мин одним концом и 10 мин другим на одном 
участке поверхности породы. Результаты испы-
таний приведены в табл. 2. 

Абразивность Z горной породы рассчитыва-
ется по формуле

Z = (m2 ‒ m1),                                                        (1)
       2

где m1 и m2 ― масса эталонного стержня соот-
ветственно до и после истирания, мг.

По шкале абразивности горных пород (по 
Л. И. Барону) образцы ППГ-50 относятся к клас-
су VI «повышенной абразивности пород», образ-
цы ППГ-30 ― к классу VII «высокоабразивных 
пород».

Для определения динамической прочности 
образцов использовали исходную мето-дику 
определения коэффициента крепости по Про-
тодьяконову. Метод основан на многократном 
сбрасывании гири на подготовленную пробу, за-
сыпанную в трубчатый копер. Коэффициент ди-
намической прочности рассчитывается по фор-
муле (ГОСТ 21153.1‒75 Породы горные. Метод 
определения коэффициента крепости по Прото-
дьяконову https://docinfo.ru/gost/gost-21153-1-75/):

f = 20 n ,                                                                (2)
     h

где f ― коэффициент крепости горной породы; 
20 ― эмпирический числовой коэффициент, 
обеспечивающий получение общепринятых 
значений коэффициента крепости и учитываю-
щий затраченную на дробление работу; n ― 
число сбрасывания груза; h ― отсчет по шкале 
объемомера (высота фракции 0,5 мм в цилиндре 
диаметром 23 мм). 

Сущность метода заключается в определе-
нии коэффициента крепости, который пропорци-
онален отношению работы, затраченной на дро-

Таблица 2. Результаты испытаний истираемости 
образцов ППГ

Проба m1, г m2, г Z, мг Средняя 
Z, мг

ППГ-50

ППГ-30

12,3263
15,5107
20,3923
23,9408
16,9645
16,5756

12,2309
15,4492
20,2650
23,8560
16,7648
16,4342

47,7
30,8
63,7
42,4
99,9
70,1

47,4

70,8

ÑÛÐÜÅÂÛÅ ÌÀÒÅÐÈÀËÛ



ÍÎÂÛÅ ÎÃÍÅÓÏÎÐÛ   ISSN 1683-4518¹ 1 2022 9

бление горной породы, к вновь образованной при 
дроблении поверхности, оцениваемой суммар-
ным объемом частиц размерами менее 0,5 мм. Из 
представленных проб было подготовлено по 5 об-
разцов; производилось по 20 сбрасываний груза. 
Результаты испытаний приведены в табл. 3.

По коэффициенту крепости  (классификация 
по Протодьяконову) образцы ППГ-50 относятся 
к категории III «крепкие», образцы ППГ-30 ― к 
категории IV «довольно крепкие». Ниже при-
ведены известные в настоящее время физико-
механические показатели стабилизированного 
ППГ-50 (по данным Ключевского завода ферро-
сплавов):

Насыпная плотность (по фракции 10‒70 мм), 
кг/м3.......................................................................
Водопоглощение, % ............................................
Огнеупорность, °С...............................................
ТКЛР, 10‒6/град.....................................................
Содержание влаги в летний период, %.............

1490
2,0
1450‒1550
6,0‒8,0
Не более 2

Фотографии неполированных и полирован-
ных спиленных поверхностей образцов вяжу-
щих материалов ППГ-30 и ППГ-50, полученных  с 
промышленной площадки НПО «ВостИО-Урал», 
показаны на рис. 1, 2. Для фотографирования 
использовали оптический микроскоп IM 7000 
(Meiji Тechno) и сканирующий электронный 
микроскоп SNE-4500M. Видно, что характер по-
верхности спиленного образца специфичен для 
хрупкого разрушения. На микроскопическом 
уровне поверхность разрушения имеет мелко-
зернистую структуру; какие‐либо заметные 
следы пластических деформаций отсутствуют.

Минеральный состав пробы ППГ-30, опреде-
ленный с помощью рентгеновского дифракто-
метра XRD 7000C и проанализированный под 
оптическим и электронным микроскопами, 
мас. %: шпинель MgAl2O4 67,8, хромшпинелид 
Mg(Cr,Al)2O4 20,8, окерманит Ca2Mg0,5Fe0,5Si2O7 
10,2, периклаз MgO 1,4. Дифрактограмма образ-
ца ППГ-30 показана на рис. 3.

Образец ППГ-50 представлен мелкозерни-
стой сцементированной породой красновато-
серого цвета (рис. 4). Минеральный состав об-
разца ППГ-50, мас. %: шпинель MgAl2O4 59,8, 
окерманит Ca2Mg0,5Fe0,5Si2O7 19,6, волластонит 
CaSiO3 14,3, хромшпинелид Mg(Cr,Al)2O4 5,3, 
феррохром (Cr, Fe) 1,0. Дифрактограмма образ-
ца показана на рис. 5. Шпинель по сравнению 
с другими минералами имеет крупные кристал-
лы октаэдрической формы (реже ― додекаэдри-
ческой) размерами 200‒400 мкм, которые сце-
ментированы мелкозернистой смесью из других 
минералов. Шпинель содержит примеси хрома 
(розовые и рубиново-красные) и кальцита, сфе-
рические и каплевидные включения железа 
(рис. 6), которые располагаются по периферии 
кристаллов. Присутствие шпинели улучшает 
огнеупорные свойства вяжущих материалов, но 
снижает их прочность.

Таблица 3. Результаты испытаний динамической 
прочности образцов

Проба Число 
образцов п hср, мм f

ППГ-30
ППГ-50

5
5

20
20

13,8
7,6

5,8
10,5

Рис. 1. Полированная поверхность образца ППГ-30. 
Оптический микроскоп

Рис. 2. Неполированная поверхность образца ППГ-30. 
Снимок сделан на сканирующем электронном микро-
скопе в режиме BSE

Рис. 3. Дифрактограмма пробы ППГ-30: 1 ― шпинель; 
2 ― хромшпинелид; 3 ― окерманит; 4 ― периклаз

Образец ППГ-30Б представлен бетоном 
(рис. 7), изготовленным из измельченного образ-
ца ППГ-30. Материал серого цвета с зеленоватым 
оттенком, мелкопористый, однородный, размер 
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зерен в среднем менее 100 мкм. Минеральный 
состав образца ППГ-30Б, мас. %: окерманит 
Ca2Mg0,5Fe0,5Si2O7 36,6, периклаз MgO 18,9, хло-
ритоид MgFeAl4Si2O10(OH)2 18,2, кальцит CaCO3 
14,5, хромшпинелид Mg(Cr,Al)2O4 13,7. Дифрак-
тограмма образца ППГ-30Б показана на рис. 8. 
Встречаются единичные кристаллы розовой 
шпинели MgAl2O4 размерами 100‒200 мкм, коли-
чество которых не превышает 1 мас. % (рис. 9). 
В хромшпинелиде отмечаются примеси титана, 

Рис. 4. Октаэдрические кристаллы шпинели Sp, сцемен-
тированные мелкозернистой светло-серой массой 1. По-
лированная поверхность образца ППГ-50

Рис. 5. Дифрактограмма пробы ППГ-50: 1 ― шпинель; 
2 ― окерманит; 3 ― волластонит; 4 ― хромшпинелид; 
5 ― феррохром

Рис. 6. Каплевидные включения феррохрома (Cr, Fe) в 
кристаллах шпинели Sp. Образец ППГ-50 

минерал представлен октаэдрическими кристал-
лами и их обломками (рис. 10).

ППГ поставляется в дробленом виде; фракции 
по согласованию с заказчиком. Лучшими запол-
нителями закладочной смеси в шахтных произ-
водствах являются материалы со средней крупно-
стью частиц (от 0,30 до 1,0 мм) с добавкой гравия 
или щебня в количестве 30‒40 % общей массы за-
полнителя (https://www.miduralgroup.ru/products-
kof.htm/140-produkt-plavlenyi-glinozemistyi). За 

Рис. 7. Полированная поверхность образца ППГ-30Б из 
измельченного образца ППГ-30. Оптический микроскоп

Рис. 8. Дифрактограмма пробы ППГ-30Б: 1 ― окерма-
нит; 2 ― периклаз; 3 ― хлоритоид; 4 ― кальцит; 5 ― 
хромшпинелид

Рис. 9. Кристаллы шпинели Sp, хлоритоида Cht, каль-
цита Са и хромшпинелида Cr‒Sp. Полированная поверх-
ность образца ППГ-30Б

1
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Рис. 10. Мелкозернистый агрегат образца ППГ-30Б: 
Cr‒Sp ― хромшпинелид. Снимок сделан на сканирую-
щем электронном микроскопе в режиме BSE

время деятельности НПО «ВостИО-Урал» при вза-
имодействии с научными институтами и ведущи-
ми специалистами было разработано множество 
огнеупорных масс для разных тепловых агрега-
тов; часть из них запатентована. 

Промышленное производство Ключевского 
завода ферросплавов предполагает создание не-
обходимых запасов сырьевых и вспомогательных 
материалов, обеспечение последовательного про-
движения между участками и цехами, а также на-
копление, комплектацию и отправку готовой про-
дукции. Сбор, сортировка и кратковременное хра-
нение сырья для огнеупорных материалов должны 
производиться в специально отведенных местах, 
исключающих загрязнение почвы и атмосферного 
воздуха (https://studfiles.net/preview/5154393/). 

При получении и хранении ППГ производ-
ственная площадка выполнена в виде открытого 
склада сыпучих материалов. При соблюдении 
правил хранения и транспортировки ППГ в виде 
кусков не оказывает вредного воздействия на 
окружающую среду. Для создания гидроупорно-
го слоя в качестве подложки под кучи огнеупор-
ного сырья геомембраны должны иметь высокую 
прочность на разрыв, прокалывание и деформа-
цию (рис. 11).

Для геомембран устанавливаются техниче-
ские требования по следующим основным пока-
зателям [8]: 

‒ по толщине противофильтрационного 
элемента геомембраны, которая должна со-
ставлять не менее 1,0 мм для устранения любых 
механических повреждений, в том числе проко-
лов при строительстве и эксплуатации;

‒ по прочности противофильтрационного 
элемента и относительному удлинению при раз-
рыве ― не менее  30,0 МПа и 600 %; 

‒ по морозостойкости противофильтрацион-
ного элемента ― не ниже минус 70 °С;

‒ по плотности защитных прокладок из гео-
текстиля для недопущения повреждаемости 
геомембраны при укладке сверху нее покрытий 
из сборных железобетонных плит или подвижке 
строительными механизмами защитного слоя 
грунта ― не менее 300 г/м2.

Геомембраны могут быть армированными. 
Армирующий материал может быть из тканого 
геотекстиля, стекловолокна и других материа-
лов. Изготавливают и перевозят геомембраны 
обычно в рулонах шириной от 1,5 до 10 м. Тол-
щина геомембран колеблется от 1,0 до 3,5 мм. 
Монтаж противофильтрационного экрана вы-
полняется при температуре не выше +45 °С ле-
том и не ниже ‒5 °С зимой. Препятствием для 
качественной укладки являются сильный ветер 
и интенсивные атмосферные осадки (http://www.
geoplenka.ru/articles/montage-geomembranes/
device-protivofiltratsionnogo-screen/). В грунте 
подстилающего и защитного слоев не должно 
быть льда, снега, камней, комьев грунта и др. 

Рис. 11. ППГ (1), уложенные на подложку геомембраны (2)

Авторы разработки предлагают в качестве 
подложки под водонепроницаемый экран в виде 
геомембраны, которая представляет собой гиб-
кий материал, изготовленный из синтетических 
полимеров. Устройство с противофильтрацион-
ным полотном содержит [9, 10] барабан 1 (рис. 12) 
с рулоном полотна 2 и устанавливается стацио-
нарно с помощью неподвижной опоры 3 на грун-
товое основание 4. Упругие элементы 5 полотна 
2 закрепляются с помощью съемной опоры 6 на 
подвеске 7 тележки 8. Тележка 8 откатывается, 
разматывая полотно 2 с барабана 1, закреплен-
ного на неподвижной опоре 3. В данном случае 
барабан 1 с рулоном полотна 2 находится на не-
подвижной опоре 3. 

Противоположный конец полотна 2 выпол-
нен в виде рукава 9, в который вставлена съем-
ная поперечная тяга 10. Упругие элементы 11 
закреплены посредством съемной опоры 6 на 
грунтовое основание 4. Съемная опора 6 предна-
значена для закрепления на подвеске 7 тележки 
8 упругих элементов 11. Для прижатия середины 
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полотна 2 к покрываемой поверхности грунтово-
го основания 4 и уменьшения подъема покрытия 
2 над поверхностью грунтового основания 4 под 
воздействием ветровой нагрузки предусмотрено 
использование валиков 12, уложенных поперек 
полотна. Валики 12 составлены из телескопи-
ческих труб. Поверхность труб должна быть без 
острых краев и покрыта гибким материалом.

Устройство с противофильтрационным по-
лотном обеспечивает полную механизацию ра-
бот укладки водонепроницаемого полотна под 
плавленые глиноземистые продукты. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Материалы, представленные в виде мелкозер-
нистых массивных агрегатов ППГ-30 и ППГ-50 с 
промышленной площадки НПО «ВостИО-Урал», 
могут быть использованы в качестве вяжущих 
для снижения стоимости жаростойких и огнеу-
порных бетонов. ППГ перспективны для  про-
изводства огнеупоров, высокоглиноземистого и 
глиноземистого цемента, абразивной продук-
ции, в качестве основного материала при вы-
плавке синтетических шлаков для рафинирова-
ния стали, для изготовления шлакообразующих 
смесей и теплоизолирующих покрытий. По 
шкале абразивности горных пород (по Л. И. Ба-
рону) образцы ППГ относятся к классу VI «по-
вышенной абразивности пород» (ППГ-50) и к 
классу VII «высокоабразивных пород» (ППГ-30), 
по коэффициенту крепости (классификация по 
Протодьяконову) ― к категории III «крепкие» 
(ППГ-50) и к категории IV «довольно крепкие» 
(ППГ-30). ППГ-30 и ППГ-50 довольно устойчивы 
к агрессивным химическим средам и высоким 
температурам. Суммарное содержание шпине-
ли (собственно шпинель и хромшпинелид) в об-
разце ППГ-30 достигает 88 мас. %. 

Рис. 12. Устройство с противофильтрационным полот-
ном: 1 ― барабан; 2 ― полотно; 3 ― неподвижная опора; 
4 ― грунтовое основание; 5 ― упругие элементы; 6 ― 
съемная опора; 7 ― подвеска; 8 ― тележка; 9 ― рукав; 
10 ― съемная поперечная тяга; 11 ― упругие элементы; 
12 ― валики; внизу указан вид Б

Микроскопические исследования показали, 
что ППГ состоят преимущественно из шпинелей 
(с высоким содержанием хрома), кальций- и маг-
нийалюминатных силикатов. Среди минералов 
преобладает шпинель ― до 60 мас. %, которая 
образует довольно крупные кристаллы (средний 
размер 0,2‒0,4 мм) октаэдрической формы ро-
зового и красного цвета. Присутствие шпинели 
улучшает огнеупорные свойства вяжущих ма-
териалов, но снижает их прочность. Для крат-
ковременного хранения сырья и огнеупорных 
материалов в качестве подложки предложен во-
донепроницаемый экран в виде геомембраны. 
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ПЛАВЛЕНОЛИТЫЕ ВЫСОКОГЛИНОЗЕМИСТЫЕ 
ОГНЕУПОРЫ И ПЕРСПЕКТИВЫ ИХ ПРОИЗВОДСТВА

Приведены сведения о разных видах плавленолитых высокоглиноземистых огнеупоров:  корундовых, 
(α+β)-глиноземистых и корундошпинелидных. Показано, что (α+β)-глиноземистый огнеупор МК-1 в 
расплавах электровакуумного стекла С52-1 и оптического стекла СО-33М находится на одном уров-
не по коррозионной стойкости и склонности к выделению пороков (газового пузыря) с огнеупо-
ром Jargal M. Корундошпинелидные огнеупоры МК-4 и МК-13 характеризуются высоким качеством 
и могут быть рекомендованы для варки электровакуумных, оптических и других стекол. Отмечена 
необходимость создания промышленного производства плавленолитых высокоглиноземистых огнеу-
поров на основе отечественных разработок с учетом лучших зарубежных достижений. 
Ключевые слова: плавленолитые высокоглиноземистые огнеупоры, дуговая печь, (α+β)-
глиноземистый огнеупор, корундошпинелидный огнеупор, коррозионная стойкость, стеклова-
ренная печь, электровакуумное стекло  С52-1, оптическое стекло СО-33М.

Плавленолитые высокоглиноземистые (ко-
рундовые) огнеупоры, занимающие второе 

место по масштабам производства и примене-
ния после бадделеитокорундовых, широко ис-
пользуются в металлургии и стекловарении. 
Основное применение плавленолитых высоко-
глиноземистых огнеупоров разных видов за ру-
бежом приходится на стекольную промышлен-
ность, а также для производства специальных 
стекол (оптических, электровакуумных, свето-
технических, медицинских и др.) благодаря ми-
нимальной склонности к выделению пороков в 
стекломассу и высокой коррозионной стойкости.

В России из плавленолитых высокоглино-
земистых материалов производятся только ко-
рундовые огнеупоры КЭЛ-93 и КЭЛ-95 (АО «По-
дольские огнеупоры», табл. 1). Аналогичную 
продукцию (огнеупоры марок КЭЛ-93 и КЭЛ-95) 
выпускает также завод «Казогнеупор» в Респуб-
лике Казахстан. Эти огнеупоры применяют 
главным образом в металлургических печах. 
Использование их в стекловарении, особенно 
при производстве специальных стекол, край-

не ограничено из-за повышенных требований 
к качеству огнеупора. Кроме того, стекольная 
промышленность испытывает высокую потреб-
ность в (α+β)-глиноземистых огнеупорах, кото-
рые отечественная промышленность не произ-
водит.

При отсутствии отечественного производ-
ства плавленолитых высокоглиноземистых 
материалов для стекловаренных печей по-
требность разных отраслей стекловарения с 
повышенными требованиями к качеству про-
дукции удовлетворяется поставками импортных 
огнеупоров. Основными зарубежными произво-
дителями и поставщиками высокоглиноземи-
стых огнеупоров разных видов для российских 
стекольных предприятий являются фирмы 
SEPR (Франция), MOTIM (Венгрия), RHI (Ав-
стрия); в последние годы появились предложе-
ния о поставках плавленолитых огнеупоров от 
китайских производителей. Наиболее распро-
страненными плавленолитыми высокоглинозе-
мистыми огнеупорами зарубежного производ-
ства являются α-глиноземистые (корундовые), 
(α+β)-глиноземистые и β-глиноземистые огнеу-
поры, различающиеся по составу кристалличе-
ской фазы (см. табл. 1) [1‒4].

Систематические работы по созданию новых 
плавленолитых высокоглиноземистых огнеу-
поров для разных отраслей промышленности, 
проведенные в ГосНИИстекла, МГОУ(ВЗПИ) и 
МИСиС, позволили разработать ряд новых марок 
огнеупоров, их технологию производства с выпу-
ском опытно-промышленных партий [5]. Ниже 
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приведена характеристика (α+β)-глиноземистого 
огнеупора МК-1:

Химический состав, мас. %:
            Al2O3……..........................................................
            Na2O……..........................................................
            SiO2…..……......................................................
            ZrO2………........................................................
            B2O3……...........................................................
Фазовый состав, об. %:
            корунд…….......................................................
            β-глинозем……................................................
            бадделеит…….................................................
            стеклофаза……................................................
Кажущаяся плотность, г/см3…………........................
Открытая пористость, %...........................................
Предел прочности при сжатии, МПа……….............

93,8
3,3
0,9
1,5
0,5

44
53
1
2
3,3
1–3
220

Огнеупор состоит примерно из равных ко-
личеств кристаллов корунда и β-глиноземистой 
фазы (Na2O·Al2O3), а также содержит примерно 
2 % стеклофазы (рис. 1). Корунд присутствует 
в виде зерен неправильной формы размерами 
0,07‒0,70 мм; β-глинозем наряду с правильны-
ми удлиненно-таблитчатыми формами образу-
ет ксеноморфные выделения, как правило, со-
вместно с бадделеитом. Стеклофаза содержит 

Таблица 1. Характеристика промышленных плавленолитых высокоглиноземистых огнеупоров

Огнеупор 
(производство)

Химический состав, мас. % Минеральный состав, об. % Кажущаяся 
плотность, 

г/см3Al2O3 SiO2 TiO2 Fe2O3
MgO + 

CaO Na2O корунд β-глинозем стекло-
фаза

КЭЛ-95
КЭЛ-93

95,0
93,0

2‒4
3‒5

0,05
0,05

0,07
0,07

0,5
0,5

0,6
0,6

96
95

‒
‒

4
5

3,00
2,80

Jargal M (SEPR) 95,0 0,5 (CaO + TiO2 + Fe2O3) < 0,5 4,0 45 53 2 3,30
Jargal H (SEPR) 92,0 Другие 1,0 7,0 2 98 ‒ 2,80
Corvisit AB 
(MOTIM) 

94.9 1,00 (TiO2 + Fe2O3 + MgO +
+ CaO) < 0,3

‒ 45 53 2 3,17

Corvisit-320 
(MOTIM) 

98,5 0,25 ‒ 0,07 0,10 0,9 90 4 6 3,30

Monofrax M 
(RHI)
Monofrax Н 
(RHI) 

94,7

93,6

1,00

–

Другие < 0,5

Другие < 0,5

4,0

6,0

40

‒

58

100

< 2

–

3,17

2,89

Рис. 1. Микроструктура плавленолитого (α+β)-
глиноземистого огнеупора МК-1: 1 ― корунд; 2 ―  
β-глинозем; 3 ― бадделеит; 4 ― стеклофаза

включения угловатой формы внутри кристал-
лов β-глинозема либо между его кристаллами в 
агрегатах.

Испытания огнеупора МК-1 на коррозионную 
стойкость проводили в статических условиях в 
расплавах электровакуумного боросиликатного 
стекла С52-1 и оптического ситаллизирующе-
гося СО-33М. Одновременно для сравнения ис-
пытывали образцы зарубежных промышленных 
огнеупоров Jargal M и Monofrax M. Результаты 
коррозионных испытаний показали, что (α+β)-
глиноземистый огнеупор МК-1 находится на 
одном уровне по коррозионной стойкости с за-
рубежными материалами (табл. 2). Склонность 
огнеупора к выделению пороков при их контакте 
со стекломассой является второй важной экс-
плуатационной характеристикой. Эти испыта-
ния проводили по отраслевым методикам ГОИ 
им. С. И. Вавилова (ОСТ 3-4286‒78), НИИЭС (СТП 
ТХ.027.215–83) и ГосНИИстекла (СТП 38-14‒79).

По методике НИИЭС индекс пузыреобразо-
вания Кп определяет количество газовых пузы-
рей размерами более 0,1 мм на 1 см2 поверхно-
сти, занимаемой каплей стекла. В соответствии 
с методикой качество огнеупора, имеющего по 
шкале эталонов Кп = 1÷8, оценивается как вы-
сокое. Огнеупоры с Кп  ≥ 20 характеризуются 
как низкокачественные и не рекомендуются для 
варки электровакуумных стекол [6]. По резуль-
татам испытаний огнеупор МК-1 в соответствии 
со шкалой эталонов относится к огнеупорам вы-
сокого качества (рис. 2).

Возможность образования пузырей (пузыр-
ность стекла Пст) на контакте огнеупор ‒ стекло 
определяли по среднему числу пузырей, при-
ходящихся на 1 г массы стекла, после выдер-
живания его расплава на контакте с огнеупо-
ром при заданной температуре (методика ГОИ 
им. С. И. Вавилова). Температура испытаний 
1020 и 1100 °C для оптических стекол ТК14 и 
ТК16 соответствует температуре их выработки. 
Для сравнения испытывали на пузырность об-
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Таблица 2. Эксплуатационные характеристики плавленолитых (α+β)-глиноземистых огнеупоров*

Огнеупор

Скорость коррозии в расплаве стекла, 
мм/сут

Индекс пузыре-
образования (Кп) при 
контакте со стеклом 

С52-1 (t 1250 °C, τ 24 ч)

Пузырность (Пст) при контакте со 
стеклом

СО-33М (t 1500 °C, 
 τ 24 ч)

С52-1 (t 1450 °C,
 τ 24 ч) ТК14 (t 1020 °C) ТК16 (t 1100 °C)

МК-1
Jargal M
Monofrax M

0,30
0,30
0,25

0,65
0,55
0,60

7,0‒2,9
7,0‒1,0

‒

20
‒
33

20
‒
16

* t ― температура испытаний; τ ― продолжительность испытаний. Температура начала выделения (выплавления) стекло-
фазы Тнвс всех огнеупоров выше 1500 °С.

Рис. 2. Капли электровакуумного стекла С52-1 после испытаний на пузыреобразование при  контакте с огнеупором 
Jargal M (а), МК-1 (б) и БКЧ-33 (в)

разцы промышленного огнеупора Monofrax M 
― аналога огнеупора Jargal M, который исполь-
зуют для футеровки печей в производстве сте-
кол ТК14 и ТК16. Тнвс определяли по методике 
ГосНИИcтекла. По результатам испытаний экс-
плуатационных свойств огнеупор МК-1 рекомен-
дован для футеровки варочных и выработочных 
бассейнов стекловаренных печей в производстве 
стекла С52-1, ТК14 и СО-33М.

Производственные испытания 45 промыш-
ленных брусьев из огнеупора МК-1 размерами 
600×300×250 и 500×300×250 мм проведены в га-
зоэлектрической ванной печи филиала № 1 ГОИ 
им. С. И. Вавилова, предназначенной для варки 
стекла СО-33М при 1580 °C. Результаты испыта-
ний показали преимущества огнеупора МК-1 по 
сравнению с огнеупором БКЧ-33 по коррозион-
ной стойкости и влиянию на качество получае-
мой продукции.

Для опытно-промышленного производства 
огнеупора МК-1 разработаны ТУ 1594-006-
549103–2004 «Изделия плавленолитые высоко-
глиноземистые для стекловаренных печей», в 
соответствии с которыми на Щербинском за-
воде электроплавленых огнеупоров (ЩЗЭПО) 
была выпущена партии огнеупоров МК-1 в виде 
брусьев (40 брусьев общей массой 5 т). Меха-
нически обработанный брус из огнеупора МК-
1, раскладка брусьев в электрической ванной 
печи прямого нагрева Лыткаринского заво-
да оптического стекла и огнеупорная кладка 
печи для варки стекла ТК14 показаны на рис. 3.

Плавленолитой корундошпинелидный ог-
неупор МК-4 разработан в соответствии с реко-
мендациями авторов статьи [7] и предназначен в 
первую очередь для футеровки стекловаренных 
печей для варки оптических, электровакуумных 
и других технических стекол с высокими требо-

Рис. 3. Промышленный брус Б-2 (600×300×250 мм) из огнеупора МК-1 (а), раскладка брусьев (б) и огнеупорная 
кладка стекловаренной печи (в) для варки оптического стекла ТК14
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ваниями к качеству продукции. Характеристика 
огнеупора МК-4 приведена ниже:

Химический состав, мас. %:
            Al2O3……...................................................
            MgO……....................................................
            SiO2……….................................................
            Na2O……...................................................
Фазовый состав, об. % :
            корунд……................................................
            шпинель (MgAl2O4)……............................
            стеклофаза……........................................
Кажущаяся плотность, г/см3…….......................
Открытая пористость, %....................................
Предел прочности при сжатии, МПа…….........
Тнвс, °С…...….........................................................

93,7
5,5
0,4
0,4

90
8
2
3,5
1‒4
230
> 1500

Структура огнеупора представлена кристал-
лами корунда (90 %), шпинелидом MgAl2O4 и 
небольшим количеством стеклофазы (2 %), рас-
пределенной между отдельными кристаллами 
корунда (рис. 4). Порядок кристаллизации фаз 
при формировании структуры определяется по 
степени совершенства и соотношению фаз: пер-
вым кристаллизуется корунд, затем между сфор-
мировавшимися кристаллами при последующей 
кристаллизации образуется фаза с близкой от-
ражательной способностью ― шпинель.

Коррозионные испытания огнеупора МК-4 в 
динамических условиях ПО «Рубин» в расплавах 
оптических стекол показали его высокую стой-
кость при варке промышленного свинцовоси-
ликатного стекла ВС-92 для волоконной оптики 
(табл. 3). Огнеупор также следует считать пер-
спективным для варки лазерного фосфатного 
стекла ГЛС-25. Качественная оценка пузыре-
образования позволила отнести огнеупор МК-4 
к материалам высокого качества при контакте 

Рис. 4. Микроструктура плавленолитого корундошпине-
лидного огнеупора МК-4: 1 ― корунд; 2 ― шпинель

со стеклом ВС-92 (Кп = 4,8) и ГЛС-25 (Кп = 5,9). 
Кроме того, показана перспективность этого ог-
неупора для футеровки печей электровакуумно-
го боросиликатного стекла С52-1 и листового на-
трийкальцийсиликатного [8].

Результаты экспериментальных работ на мо-
дернизированной дуговой печи ДС-0,5 показали 
возможность производства технологичных из-
делий из плавленолитого корундошпинелидного 
огнеупора МК-4 при плавлении в окислительном 
режиме, заливке расплава в графитовые формы 
и отжига отливок в термоящиках. Изложенные 
положения явились основой технологического 
регламента опытно-промышленного производ-
ства огнеупорных стеновых изделий марки МК-4. 
Разработанные ТУ 21-0287132-07‒90 «Корундо-
вые огнеупорные изделия для оптического сте-
кловарения» определили требования к качеству 
огнеупора МК-4. В соответствии с разработанной 
технической документацией в дуговой печи ДС-
0,5 ЩЗЭПО по заказу ПО «Рубин» было произве-
дено 5 т корундошпинелидного огнеупора МК-4 
для футеровки печей варки оптических стекол. 

Характеристика корундошпинелидного ог-
неупора МК-13 с повышенным содержанием сте-
клофазы, обеспечивающей высокую технологич-
ность изготовления крупногабаритных блоков, 
приведена ниже:

Химический состав, мас. %:
Al2O3……......................................……….......
ZrO2………………….......................................
MgO………………….......................................
SiO2………….........................................….....
Na2O…………….............................................

Фазовый состав, об. %:
корунд…………….........................................
шпинель (MgAl2O4)…………........................
бадделеит………….......................................
стеклофаза………….....................................

Кажущаяся плотность, г/см3…………..................
Открытая пористость, %......................................
Предел прочности при сжатии, МПа……….......
Тнвс, °C………….......................................................

87,3
6,0
3,0
3,0
0,7

85
5
5
5
3,6
1–4
250
> 1500

Структура огнеупора МК–13, по данным 
петрографического анализа, сформирована 
главным образом корундом; в подчиненном ко-
личестве присутствуют шпинель и бадделеит. 
Содержание стеклофазы, заполняющей проме-
жутки между кристаллами корунда, порядка 5 %.

Сравнительные испытания на коррозионную 
стойкость образцов огнеупора МК-13 и других 
плавленолитых глиноземистых и бадделеито-
корундовых материалов проводили в расплавах 

Таблица 3. Коррозионная стойкость корундошпинелидного огнеупора МК–4 в расплавах оптиче-
ских стекол

Огнеупор
Разъедание образца огнеупора*, об. %, в стекле марки

Ф6 (1460 °С) ВС-92 (1450 °С) ТК16 (1450 °С) ТК21 (1450 °С) К8 (1450 °С) ГЛС-25 (1200 °С)
МК-4
БКЧ-33

5,2
2,4

1,0
1,9

11,3
1,9

31,7
25,6

2,1
3,3

5,3
‒

* В скобках указана температура испытания.
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натрийкальцийсиликатного и электровакуумно-
го боросиликатного стекла С52-1 в статических 
условиях (τ = 24 ч). Результаты этих испытаний 
(табл. 4) свидетельствуют, что по коррозионной 
стойкости огнеупор МК-13 в расплавах исследуе-
мых стекол находится на одном уровне с огнеу-
пором Jargal M.

Для промышленного производства огнеупо-
ра МК-13 в дуговых печах ОКБ-2130 и РКЗ-6ИК с 
массой сливаемого расплава 3 и 6 т соответствен-
но разработаны технологическая инструкция ТИ 
0287132-029–92 «Изготовление корундовых огне-
упорных изделий» и ТУ 21–0287132-12–91 «Плав-
ленолитые корундовые огнеупорные изделия 
для электровакуумного стекла». Первая партия 
10 т огнеупора для варки стекла С52-1 была по-
ставлена в ЛОЭП «Светлана» (Санкт-Петербург). 
Общий выпуск огнеупоров МК-13 в промышлен-
ных печах ОКБ-2130 и РКЗ-6ИК ЩЗЭПО превы-
сил 80 т. Изделия прошли производственные ис-
пытания в варочных и выработочных бассейнах 
стекловаренных печей клинского завода «Тер-
моприбор», Гостомельского стеклозавода, заво-
да «Победа Труда» (Республика Татарстан).

Приведенные материалы свидетельствуют 
об острой необходимости обеспечения плавле-
нолитыми высокоглиноземистыми огнеупора-
ми предприятий по производству специальных 

Таблица 4. Коррозионная стойкость плавленоли-
тых огнеупоров в расплавах стекол

Огнеупор

Скорость коррозии огнеупора, мм/сут, 
в расплаве стекла

натрийкальцийсили-
катного

боросиликатного 
С52-1

при 1300 оС при 1400 оС при 1450 °C
МК-13
МК-1
МК-4
Jargal M
Бк-33

0,15
0,20
0,15
0,20
0,10

0,55
0,65
0,60
0,60
0,20

0,60
0,70
0,70
0,65
0,40

стекол (оптических, электровакуумных, свето-
технических, медицинских и др.), полностью за-
висящих от зарубежных поставок, что противо-
речит экономической безопасности РФ. В то же 
время Россия располагает достаточным объе-
мом научно-технологической документации, а 
главное, опытом производства плавленолитых 
корундовых, (α+β)-глиноземистых и корундо-
шпинелидных огнеупоров. Все это является 
основой для создания отечественного производ-
ства плавленолитых высокоглиноземистых ог-
неупоров новых типов, не уступающих по своим 
качественным показателям зарубежным анало-
гам и необходимых для предприятий ― произво-
дителей специальных стекол.
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МАТЕРИАЛЫ НА ОСНОВЕ ТЕРМОРАСШИРЕННОГО 
ГРАФИТА В МЕТАЛЛУРГИЧЕСКОЙ ПРОМЫШЛЕННОСТИ

Рассмотрены особенности использования материалов на основе терморасширенного графита в качестве 
барьерных материалов в электрических ваннах. Проанализированы опыт промышленного применения 
графитовой фольги в качестве барьерного слоя для защиты футеровки электролизера, а также преиму-
щества и недостатки графитовой фольги в этом применении. Предложено направление в улучшении 
свойств барьерных материалов с применением антиокислительной пропитки. 
Ключевые слова: терморасширенный графит (ТРГ), графитовая фольга (ГФ), электролиз алю-
миния, криолит, барьерный слой.

ВВЕДЕНИЕ

В металлургии применяют большое количе-
ство углеродных материалов: электроды для 

дуговых сталеплавильных печей, аноды и като-
ды для электролитического производства алю-
миния, углеродные блоки для футеровки домен-
ных печей. Как правило, углеродные изделия в 
металлургии ― это крупногабаритные изделия, 
получаемые по традиционным технологиям. 

В металлургии алюминия материалы на 
основе терморасширенного графита (ТРГ) при-
меняют в качестве барьерных материалов в 
электрических ваннах [1, 2]. Известные алюми-
ниевые компании [3] начали проводить промыш-
ленные эксперименты по применению материа-
лов на основе ТРГ более 15 лет назад, и стадия 
промышленных экспериментов плавно перешла 
в стадию промышленного применения. Для по-
лучения ТРГ используют интеркалированные 
соединения графита (ИСГ), переходящие в окис-
ленный графит. При термоударе окисленный 
графит расширяется в 40‒80 раз, удельная по-
верхность образующегося при ударной термооб-
работке ТРГ может составлять от 40 до 200 м2/г. 

Лабораторные эксперименты показыва-
ют, что графитовая фольга имеет уникальную 
структуру и крайне малую газопроницаемость, 
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является благодаря отсутствию смачива-
ния идеальным барьером для проникновения 
алюминия и обладает хорошими барьерными 
свойствами для диффузии криолита и натрия 
в алюминиевых электролизерах. Открыты-
ми остаются вопросы диффузии натрия через 
уплотненный материал на основе ТРГ (графито-
вую фольгу), а также о вкладе в проникновение 
через барьерный слой паров натрия и расплава 
фтористых солей натрия.

БАРЬЕРНЫЕ МАТЕРИАЛЫ В ФУТЕРОВКЕ 
ЭЛЕКТРОЛИТИЧЕСКИХ ВАНН
Огнеупорный слой катода электролитической 
ванны для получения алюминия (рис. 1) состоит 
из алюмосиликатных огнеупоров [4, 5]. Эти ма-
териалы могут взаимодействовать с криолитом 
и парами натрия, проникающими через углерод-
ные катодные блоки. Последствия реакций крио-
лита и натрия с алюмосиликатами негативны. 
Теплопроводность огнеупорного и теплоизоля-
ционного слоев катода при этом возрастает, что 
приводит к изменению теплового баланса элек-
тролитической ванны и работы ванны. Объемный 
эффект большинства реакций между криолитом 
и компонентами алюмосиликатных огнеупоров 
положителен, что может привести к поднятию 
подины, развитию механических напряжений и 
появлению трещин в катодных блоках [4‒6]. 

В производственной практике в качестве 
барьеров для проникновения криолита в огнеу-
порный слой были испытаны многие материалы. 
Эти материалы включали порошок глинозема, 
углеродистую подовую массу, красный строи-
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тельный кирпич, кремнеземистый, высокогли-
ноземистый и муллитовый огнеупор, оконное 
стекло, стальные пластины, плиты из низкоце-
ментного и карбидкремниевого бетона и др. 

С химической точки зрения хорошими ба-
рьерами для проникновения криолита могли 
бы стать оксид олова, оксид никеля, соединения 
оксида никеля и оксида цинка, феррит никеля. 
Сложность заключается в изготовлении из этих 
соединений удобоукладываемых слоев материа-
лов с низкой пористостью. Кроме того, таким ма-
териалам сложно конкурировать с алюмосили-
катами с экономической точки зрения. 

Графитовая фольга (ГФ), или уплотненный 
ТРГ, является перспективным барьерным мате-
риалом для проникновения алюминия и криолита.

ТЕРМОРАСШИРЕННЫЙ ГРАФИТ
ГФ является уникальным уплотнительным мате-
риалом, обладающим такими свойствами, как вы-
сокая стабильность от ‒270 до 450 oC на воздухе и 
при давлении до 40 МПа, химическая стойкость в 
присутствии органических растворителей, неокис-
ляющих кислот и оснований в диапазоне pH от 0 
до 14, механическая прочность и упругость. ГФ по-
лучают прессованием ТРГ, а ТРГ получают терми-
ческой деструкцией интеркалированных соедине-
ний графита (ИСГ). Быстрый нагрев образцов ИСГ 
до высокой температуры (700‒1000 °С) вызывает 
распад интеркалятов и выход газообразных про-
дуктов разложения в межслоевое пространство. 
Из некоторых ИСГ с кислотами и солями получают 
ТРГ, который имеет вспененную углеродную струк-
туру и используется для производства углеродных 
материалов и изделий низкой плотности. Варьируя 
давление прессования, можно из одного и того же 
образца ТРГ получить углеродные материалы с раз-
ной пористостью и плотностью.

ПРОМЫШЛЕННЫЕ ИСПЫТАНИЯ ГФ 
В ЭЛЕКТРОЛИТИЧЕСКИХ ВАННАХ
В Объединенной компании РУСАЛ [1‒3] при 
опробовании ГФ в цоколе электролизеров до-

Рис. 1. Сечение электролитической ванны

стигнуты хорошие результаты; 
разработано несколько вариан-
тов конструктивного оформления 
применения ГФ. Промышленное 
опробование подтвердило заклю-
чение лабораторных испытаний 
о том, что ГФ останавливает про-
никновение алюминия: алюми-
ний растекается по поверхности 
ГФ, поскольку она абсолютно не 
смачивается алюминием. От-
сутствие деформаций теплоизо-
ляционных слоев обусловлено 
незначительной толщиной лин-
зы, которая увеличивает высоту 
барьерного слоя относительно 

проектного значения всего на 40 мм [2]. Столь 
незначительное увеличение высоты барьерного 
слоя обусловило также минимальные деформа-
ционные изменения катодных стержней. 

Промышленные эксперименты, включаю-
щие аутопсию («сухую выбойку»), показали [2], 
что спустя 2310 сут ГФ сохранила свои свойства; 
проникновения фтористых солей в теплоизоля-
ционный слой футеровки не произошло.

Разработана двухслойная конструкция цо-
коля электролизера с использованием двух ви-
дов неформованных огнеупоров. Применение 
барьерного слоя из ГФ открывает возможности 
рециклинга ― повторного использования не-
формованных огнеупоров в качестве теплоизо-
ляционного слоя футеровки.

ПРОБЛЕМЫ ПРИМЕНЕНИЯ ГФ
Как отмечено ранее, производители алюминия 
использовали множество вариантов барьерных 
материалов, ориентируясь, как правило, на их 
невысокую стоимость, сравнимую со стоимо-
стью применяемых футеровочных материалов. 
Химическими барьерами для проникновения 
фтористых солей натрия и алюминия могут быть 
оксиды олова, цинка и никеля. Теоретически ба-
рьерный слой может иметь небольшую высоту 
(что вносит существенный вклад в экономию), 
однако встает вопрос об изготовлении плотных 
крупногабаритных пластин из этих материалов.

Из ТРГ можно изготовить ГФ разной толщи-
ны (рис. 2). Частицы ТРГ хорошо прессуются без 
применения временных связующих. Прокаткой 
пенографита получают ГФ. Прессование при 
низком давлении обеспечивает получение вы-
сокопористых и низкоплотных углеродных ма-
териалов, прессование при высоком давлении 
― плотной, прочной и гибкой ГФ.

Использование в качестве исходного мате-
риала для изготовления ГФ частиц ТРГ, а также 
отсутствие необходимости в какой-либо термо-
обработке позволяют получать материал, со-
четающий некоторую конструкционную проч-
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ность и возможность сгибать и скатывать ГФ в 
рулоны. Это сочетание позволяет легко прово-
дить монтажные работы, обеспечивает удобо-
укладываемость ГФ. Кроме того, прочность ГФ 
может быть повышена армированием нержавею-
щей сталью [7] или углеродным волокном [8].

Поскольку ТРГ легко прессуется, толщину ГФ 
можно варьировать в достаточно широких преде-
лах. Наиболее часто применяемая толщина ГФ 
0,3 мм, что вполне достаточно, поскольку эффек-
тивность барьерных свойств определяется несма-
чиваемостью ГФ алюминием. Промышленные 
эксперименты, проведенные А. В. Прошкиным 

Рис. 2. Частицы ТРГ при разном увеличении

[1, 2], показали, что ГФ является эффективным 
барьером для проникновения расплава алюми-
ния даже на 3‒4-м году службы электролизера.

Несомненным препятствием для широкого 
использования ГФ в качестве барьерного мате-
риала в металлургии является относительно 
невысокая температура службы в окислитель-
ных условиях. Непосредственно под подовым 
углеродным блоком температура составляет 
900‒920 оС (рис. 3). Такая же температура в зоне 
верхнего огнеупорного слоя; температура на гра-
нице нижнего огнеупорного слоя и верхнего те-
плоизоляционного слоя составляет 600‒720 оС.

Рис. 3. Сечение футеровки катода электролитической ванны; показаны изотермические линии под углеродным 
катодным блоком в зонах верхнего огнеупорного слоя и верхнего теплоизоляционного слоя
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Стойкость к окислению обычной ГФ невы-
сока (рис. 4). Повышение температуры безопас-
ной эксплуатации ГФ позволяет устанавливать 
барьер выше, а также обеспечивать повторную 
переработку огнеупорных материалов.

Повышения температуры безопасной экс-
плуатации ГФ можно достичь применением 
антиокислительных защитных покрытий и спе-
циальных методов термообработки. Данные по 
окисляемости (потери при прокаливании ― loss 
on ignition) серийной графитовой фольги ГФ 1.0 
при 670 °С в соответствии с DIN EN 14472 [9] при-
ведены ниже:

Серийная ГФ (1,0 г/м3) без обработки……….....
Серийная ГФ (1,0 г/м3) с антиокислительной 
обработкой............................................................

17,5 %

3,2 % 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
ГФ (уплотненный ТРГ) является перспективным 
материалом барьерного слоя для устранения 
протекания расплава алюминия и уменьшения 
проникновения фтористых солей натрия в поди-
ну электролитических ванн для получения алю-
миния.

ГФ обладает хорошей удобоукладываемостью 
и выполняет барьерные функции, обладая незна-
чительной толщиной и массой. Для повышения 
прочности ГФ можно армировать. Недостаток ГФ 

Рис. 4. Потери при прокаливании (окисляемость) серий-
но выпускаемой  графитовой фольги ГФ 1.0 (1,0 г/см3)  
при разных температурах (указаны на кривых)

― относительно низкая стойкость к окислению, 
что препятствует выполнению функций барьера 
в зонах с относительно высокой температурой. 
Существуют методы повышения температуры 
безопасной эксплуатации ГФ с применением по-
верхностной обработки.

* * *
Работа была выполнена в рамках государствен-
ного задания по молодежной лаборатории. Те-
матика: «Исследование газопроницаемости и 
физико-химических свойств уплотнительных 
композиционных и углеродных материалов» 
(FEWG-2021-0014).
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ЖАРОСТОЙКИЙ БЕТОН НА ОСНОВЕ 
ТЕХНОГЕННОГО СЫРЬЯ ДЛЯ МОНТАЖА БРОВОК 
АЛЮМИНИЕВЫХ ЭЛЕКТРОЛИЗЕРОВ

Представлены результаты разработки составов жаростойкого бетона на основе техногенного сырья 
для футеровки и монтажа бровок алюминиевых электролизеров. Установлено, что использование ог-
неупорного заполнителя на основе «идеальной» кривой рассеивания позволяет получить бетон с вы-
сокими качественными показателями.
Ключевые слова: жаростойкий бетон, заполнитель, техногенное сырье, гранулометриче-
ский состав, алюминиевый электролизер.

В_настоящее время при производстве пер-
вичного алюминия применяют электролизе-

ры малой (до 100 кА) или средней (100‒165 кА) 
мощности с непрерывным самообжигающимся 
анодом соответственно при боковом или верх-
нем токоподводе к нему, а также современные 
сверхмощные электролизеры с обожженными 
анодами (300‒500 кА) [1, 2]. Рентабельность 
электролитического производства алюминия 
обусловливается типом электролизера, его кон-
структивными и технологическими особенно-
стями, а также значительно зависит от срока 
службы электролизера. Одним из параметров, 
определяющих средний срок службы электро-
лизеров любого типа, является стойкость футе-
ровки катодного устройства к разрушающему 
воздействию разных факторов, возникающих 
при эксплуатации основного оборудования.

Футеровка катодного устройства алюминие-
вого электролизера состоит из углеродного, ог-
неупорного и теплоизоляционного слоев. Задача 
футеровки заключается в обеспечении  устой-
чивости к термическому, химическому и физи-
ческому воздействиям компонентов расплава, а 
также в сохранении ее формы и объема. В каче-
стве огнеупорных материалов используют алю-
мосиликатные изделия, в основном шамотные с 
содержанием Al2O3 28‒45 % и SiO2 55‒72 %, 

которые наиболее устойчивы к воздействию 
компонентов расплава, недороги и доступны 
для отечественной промышленности.

На сегодняшний день одним из мировых 
лидеров по производству первичного алюми-
ния (3,6 млн т в год, или 5,6 % мирового произ-
водства, по данным за 2020 г.) является ОК РУ-
САЛ, в структуру которой входят крупнейшие 
алюминиевые заводы Российской Федерации: 
Красноярский, Братский, Саяногорский и др. 
На большинстве предприятий ОК РУСАЛ при-
меняют электролизеры с самообжигающими-
ся анодами с современной конструкцией фу-
теровки катодного устройства шпангоутного 
типа, представляющей собой обечайку, стяну-
тую шпангоутами, с днищем или без него [3]. 
Особенность футеровки такого типа заклю-
чается в том, что после установки катодных 
блоков по периферии цоколя выкладывается 
пояс из шамотного кирпича, так называемая 
«бровка» (см. рисунок); при этом кирпич тща-
тельно подгоняется к выступающим над цоко-
лем блюмсам. Назначение бровки ― создание 
плотной среды вокруг катодных стержней, 

Бровка футеровки катодного устройства алюминиевого 
электролизера
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препятствующей проникновению воздуха к 
угольной футеровке и проникновению распла-
ва к катодным стержням. Бровка служит так-
же основанием для установки боковых плит. 
Если это угольные боковые блоки, то между 
ними и стенкой кожуха заливают огнеупор-
ный бетон или засыпают молотый шамотный 
порошок. Пространство между бровкой и подо-
выми блоками заполняют набоечной массой в 
виде периферийного шва. Для ускорения мон-
тажа и улучшения качества бровки ее изго-
тавливают из крупных шамотных блоков или 
жаростойкого бетона [1, 4].

В условиях повышения рентабельности про-
изводства первичного алюминия за счет сокра-
щения затрат на капитальный ремонт электро-
лизеров и снижения стоимости футеровочных 
материалов актуальным является повышение 
доли использования вторичных материальных 
и сырьевых ресурсов при изготовлении жаро-
стойких бетонов и масс. В настоящей статье 
представлены результаты исследования техно-
генного сырья, используемого  при разработке 
составов жаростойкого бетона для монтажа 
бровок алюминиевых электролизеров. 

Состав жаростойкого бетона включал ог-
неупорный заполнитель на основе техногенно-
го сырья ― лома шамотных изделий, вяжущее 
― водную керамическую вяжущую суспензию 
(ВКВС) кремнеземистого состава, добавку, по-
вышающую скорость твердения бетонной смеси 
― саморассыпающийся феррохромовый шлак 
по ТУ 14-11-325‒97 «Шлаки феррохромовые са-
мораспадающиеся для промышленности» (раз-
работано Отделом металлургических шлаков 
АО «Уралмет»), а также тонкомолотый шамот-
ный порошок (ПШТ) по ТТ СМЦ-06‒2008 «За-
полнители алюмосиликатные для алюминиевой 
промышленности» фракции мельче 0,088 мм 
для повышения огнеупорности и придания бе-
тонной смеси пластичности. 

Химический состав огнеупорного запол-
нителя, соответствующий требованиям ГОСТ 
23037‒99 «Заполнители огнеупорные», мас. %: 
Al2O3 35,60 (не менее 35,0 % по ГОСТ 23037‒99), 
SiO2 48,10, Fe2O3 2,75 (не более 6,5 % по ГОСТ 
23037‒99), CaO 0,18, TiO2 1,20, MgO 0,57, (Na2O 
+ K2O) 3,13; Δmпрк 8,60 %. Огнеупорность запол-
нителя составляла 1690 оС (не ниже 1690 оС по 
ГОСТ 23037‒99), водопоглощение 12 %, что удо-
влетворяет требованиям, предъявляемым к за-
полнителям, изготовленным из брака и лома (не 
более 15 %).

ВКВС была получена механической актива-
цией микрокремнеземистой пыли сухих газо-
очисток  открытых печей производства ферро-
силиция в щелочной среде с регулируемым рН в 
диапазоне 11‒12. Плотность ВКВС 1,35‒1,4 г/см3, 
вязкость 1,2‒1,56 Па·с, объемная доля твердой 
фазы 0,3‒0,5, что соответствует показателям 

жидкого стекла [5]. Для ВКВС характерен поли-
меризационный характер твердения, который 
обеспечивает получение изделий с высокими 
эксплуатационными характеристиками без вы-
сокотемпературного обжига [6].

Химический состав феррохромового шла-
ка, мас. %: CaO 35‒40, SiO2 25‒30, MgO 15‒20, 
Al2O3 5‒14; модуль основности Мо (CaO + MgO)/
/(SiO2 + Al2O3) составляет 1,7, что позволяет отне-
сти шлак к группе основных. В шлаке содержит-
ся более 70 % устойчивой формы двухкальцие-
вого силиката (ларнита), что обеспечивает его 
использование в качестве отвердителя жидко-
стекольных вяжущих. Шлак представляет собой 
тонкодисперсный материал с развитой удель-
ной поверхностью (2900‒3000 см2/г) и содержит 
более 70 % частиц размерами менее 40 мкм.

Физико-химические показатели шамотного 
порошка ПШТ: содержание Al2O3 не менее 32 
мас. %, Fe2O3 не более 5 мас. %; массовая доля 
влаги не более 5 %; огнеупорность 1630 оС; зер-
новой состав ― проход через сетку № 0,09 не ме-
нее 70 % пробы.

Получение бетонов с заданными технологи-
ческими и физико-механическими свойствами 
осуществляется путем подбора оптимального 
гранулометрического состава заполнителя, 
позволяющего создать наиболее плотную упа-
ковку зерен в смеси и сформировать прочную 
низкопористую структуру бетона. Для подбора 
оптимального гранулометрического состава за-
полнителя используется так называемая «иде-
альная» кривая просеивания, предложенная 
Фуллером, в соответствии с которой заполни-
тель характеризуется наименьшей межзерно-
вой пустотностью при минимальной удельной  
поверхности частиц заполнителя [7, 8]. При 
подборе соотношения зерен разных размеров в 
соответствии с идеальной кривой смесь имеет 
максимальную подвижность при минимальном 
расходе цемента и менее склонна к расслаива-
нию. Идеальная гранулометрическая кривая по 
Фуллеру описывается уравнением

Ai = 100 ‒
 

,                                                   (1)

где Аi ― проход через сито с размером ячейки di, 
мас. %; di ― размер ячейки сита, мм; Dmax ― мак-
симальный размер зерна, мм.

При построении идеальной кривой предпо-
лагается, что частицы заполнителя имеют сфе-
рическую форму, что на практике обеспечить 
невозможно, поэтому на плотность упаковки 
частиц влияют форма зерен и шероховатость 
их поверхности. В публикации [7] при подборе 
оптимального гранулометрического состава 
заполнителя было предложено уравнение (2), 
которое учитывает влияние формы зерен, их 
взаимного сцепления, условий осуществления 
упаковки (показатель степени n), а также харак-
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тера зерен заполнителя и типа бетона (коэффи-
циент α):

Аi = [α + (1 – α)·( )n
]·100.                                  (2)

При этом интервалы возможных значений 
показателя степени свободы n и коэффициента 
α  находятся в следующих пределах: n = 0,5÷0,9,  
0 < α < 0,4. 

При разработке оптимального состава бе-
тонной смеси на основе техногенного сырья для 
монтажа бровок электролизеров исследовали 
влияние огнеупорного заполнителя на каче-
ственные показатели жаростойкого бетона. Для 
изготовления опытных образцов использовали 
заполнитель двух зерновых составов: состава 
№ 1 без фракционирования с размерами зерен 
менее 5 мм с непрерывной гранулометрией и 
состава № 2, полученного на основе идеальной 
кривой рассеивания по уравнению (2), с исполь-
зованием трех фракций: 5‒3, 3‒1 и мельче 1 мм. 
С учетом ранее проведенных исследований при-
няли n = 0,7, α = 0,1; содержание фракций соста-
вило, мас. %: 5‒3 мм 27, 3‒1 мм 33, мельче 1 мм 
40 [9]. При определении зернового состава учи-
тывали содержание шамотного порошка ПШТ 
фракции мельче 0,088 мм, которое составляло 
15 мас. %. Гранулометрический состав заполни-
телей приведен в табл. 1. Полученные данные 

Таблица 1. Гранулометрический состав огнеупор-
ного заполнителя

Фракция, 
мм

Содержание фракции 
заполнителя (техногенное 

сырье + ПШТ), мас. %

Полный 
остаток на 
контроль-
ных ситах 
по ГОСТ 

20910‒2019, 
мас. %

без фракцио-
нирования

по идеальной кри-
вой рассеивания

>5,0
5‒2,5
2,5‒1,25
1,25‒0,63
0,63‒0,315
0,315‒0,16
0,16‒0,088
0,088‒0,063
< 0,063

1,1
7,9
21

18,3
15,5
9,3
12,7
4,6
9,6

0,9
12,4
11,7
15,6
24,7
17,0
5,2
12,4
0,9

0‒5
10‒40
20‒60
40‒85
60‒95
80‒100

‒
‒
‒

свидетельствуют о том, что зерновой состав 
обоих типов огнеупорного заполнителя соответ-
ствует требованиям ГОСТ 20910‒2019 «Бетоны 
жаростойкие», предъявляемым к заполнителям 
для получения бетона.

При подборе оптимального состава жаро-
стойкого бетона содержание ВКВС в смеси ва-
рьировали в пределах 15‒25 мас. % с интервалом 
5 мас. %, содержание огнеупорного заполните-
ля ― в пределах 65‒75 мас. %. Количество шла-
ка в сырьевой смеси было постоянным и состав-
ляло 10 мас. %. Бетонные массы готовили путем 
предварительного смешивания сухих компонен-
тов, последующего введения ВКВС и перемеши-
вания сырьевой смеси до получения однородной 
массы с помощью электродрели. Далее из полу-
ченной смеси на лабораторном вибростоле при 
частоте вибрации 40 колебаний/с  в разъемных 
металлических формах формовали образцы в 
виде кубов с ребром 50 и 100 мм. Предваритель-
ную сушку и твердение образцов осуществляли 
на воздухе при температуре окружающей среды 
20‒25 оС в течение 3 сут, затем образцы извлека-
ли из форм и сушили при 105 оС в течение 48 ч, 
после чего обжигали при 1000 °С.

Кажущуюся плотность, открытую пори-
стость и предел прочности при сжатии образцов 
определяли в соответствии с ГОСТ 2409‒2014 
«Огнеупоры. Метод определения кажущейся 
плотности, открытой и общей пористости, водо-
поглощения». Результаты исследований приве-
дены в табл. 2‒4.

Анализ полученных данных показал, что ка-
жущаяся плотность образцов в зависимости от 
содержания в них вяжущего изменяется незна-
чительно. Кажущаяся плотность образцов на 
основе заполнителя  состава № 2 с идеальной гра-
нулометрией выше (1,83‒1,87 г/см3), чем у образ-
цов на основе заполнителя состава № 1 с грануло-
метрией без фракционирования (1,58‒1,64 г/см3). 
Открытая пористость и предел прочности при 
сжатии образцов (см. табл. 3, 4) существенно 
зависят от типа зернового состава заполнителя 
и температуры термообработки. Так, при 1000 
оС у образцов на основе заполнителя грануло-
метрического состава № 2 отмечается сниже-

Таблица 2. Кажущаяся плотность образцов жаростойкого бетона

Гранулометрический 
состав заполнителя

Кажущаяся плотность образцов, г/см3, после термообработки
при 105 оС при 1000 оС

с 15 % ВКВС с 20 % ВКВС с 25 % ВКВС с 15 % ВКВС с 20 % ВКВС с 25 % ВКВС
№ 1
№ 2

1,64
1,87

1,62
1,86

1,58
1,83

1,68
1,88

1,66
1,87

1,62
1,84

Таблица 3. Открытая пористость образцов жаростойкого бетона

Гранулометрический 
состав заполнителя

Открытая пористость образцов, %, после термообработки
при 105 оС при 1000 оС

с 15 % ВКВС с 20 % ВКВС с 25 % ВКВС с 15 % ВКВС с 20 % ВКВС с 25 % ВКВС
№ 1
№ 2

30,0
28,8

30,5
26,6

31,3
27,5

28,5
20,2 

29,4
19,6

30,0
18,9
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ние открытой пористости от 26,6 (при 105 оС) до 
18,9 %, что связано, по-видимому, с усадочными 
явлениями. При этом у образцов на основе за-
полнителя гранулометрического состава № 1 
открытая пористость практически не зависит 
от температуры термообработки и находится в 
пределах 28,8‒31,3 %.

У образцов на основе заполнителя с идеаль-
ной гранулометрией, термообработанных при 
105 оС, наблюдается почти двукратное увели-
чение  предела прочности при сжатии по срав-
нению с образцами на основе огнеупорного за-
полнителя без фракционирования (24‒29,8 и 
15,1‒15,5 МПа соответственно). Максимальные 
значения предела прочности при сжатии образ-
цов на основе обоих видов заполнителя достига-
ются при 1000 оС и составляют 33,4 и 39,1 МПа 
соответственно. Увеличение содержания вяжу-
щего в смеси также способствует улучшению 
прочностных характеристик бетона. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
В результате проведенных исследований уста-
новлено, что использование огнеупорного за-

Таблица 4. Предел прочности при сжатии образцов жаростойкого бетона

Гранулометри-
ческий состав 
заполнителя

Предел прочности при сжатии образцов, МПа, после термообработки
при 25 оС при 105 оС при 1000 оС

с 15 % 
ВКВС

с 20 % 
ВКВС

с 25 % 
ВКВС

с 15 % 
ВКВС

с 20 % 
ВКВС

с 25 % 
ВКВС

с 15 % 
ВКВС

с 20 % 
ВКВС

с 25 % 
ВКВС

№ 1
№ 2

6,1
7,4

6,2
8,1

6,5
8,6

15,3
24,0 

15,1
27,2

15,5
29,8

29,7
34,3

31,2
37,6

33,4
39,1

полнителя на основе идеальной кривой рас-
сеивания с применением корректирующих 
эмпирических коэффициентов (n = 0,7 и α = 0) 
позволяет получить жаростойкие бетоны на 
основе техногенного сырья с более высокими 
физико-механическими показателями, чем при 
использовании заполнителя без фракциониро-
вания. С учетом того что жаростойкие бетоны 
подвергаются термообработке при первом пуске 
теплового агрегата и поэтому не требуют пред-
варительной термообработки, предпочтительно 
использование составов с содержанием ВКВС 
в смеси 20 и 25 мас. %. Полученные жаростой-
кие бетоны после термообработки при 105 оС 
характеризуются следующими показателями: 
кажущаяся плотность 1,83‒1,87 г/см3, открытая 
пористость 26,6‒28,8 %, предел прочности при 
сжатии 24‒29,8 МПа. 

Таким образом, жаростойкий бетон на осно-
ве техногенного сырья может быть рекомендо-
ван для монтажа бровок алюминиевых электро-
лизеров вместо традиционных материалов, что 
позволит снизить затраты на производство пер-
вичного алюминия.
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ИСПОЛЬЗОВАНИЕ ОТХОДОВ ОТ ДЕМОНТАЖА 
СТЕКЛОВАРЕННЫХ ПЕЧЕЙ ДЛЯ СИНТЕЗА 
ВЫСОКОПРОЧНОЙ АЛЮМОЦИРКОНИЙСИЛИКАТНОЙ 
МАТРИЦЫ С НИЗКИМ СОДЕРЖАНИЕМ ЦЕМЕНТА

Низкоцементные алюмоцирконийсиликатные матрицы, обладающие очень высокой огнеупорностью, 
впервые были получены из промышленных отходов от демонтажа стекловаренных печей. Мелкодисперс-
ные матричные смеси с соотношением Al2O3/SiO2 от 1 до 3 были сформированы из тонкодисперсных по-
рошков с размером частиц менее 500 мкм, кальцинированного Al2O3, огнеупорного цемента и микро-
кремнезема. Полученные шихты были смешаны с водой, отлиты в формы, извлечены из них, высушены и 
обожжены при разных температурах. Было обнаружено, что смесь с Al2O3/SiO2 = 3  обладает максималь-
ными прочностью (~ 132 МПа) и  плотностью (2,76 г/см3) и самой низкой пористостью (1,42 об. %) при 
1375 °C. Огнеупорная смесь с Al2O3/SiO2 = 3 может применяться в качестве матрицы низкоцементных 
огнеупорных бетонов для футеровки некоторых зон цементных печей при эксплуатации до 1375 оС.
Ключевые слова: низкоцементные огнеупорные бетоны, промышленные отходы, алюмоцир-
конийсиликатная (AZS) матрица.

ВВЕДЕНИЕ

Огнеупорные бетоны (монолитные огнеупо-
ры) ― это необожженные материалы, содер-

жащие частицы разного размера, связанные со 
связующим (цементным, силикатным, фосфат-
ным или алюминатным). Огнеупорные бетоны 
состоят из крупнозернистых заполнителей (кар-
каса огнеупорной массы) и матрицы из тонкомо-
лотых материалов, заполняющей пустоты меж-
ду заполнителями [1, 2]. От вида заполнителя 
зависят термостойкость, тепловое расширение 
и механические свойства бетонов, в то время 
как термохимические характеристики (реакции 
связывания, коррозионная стойкость, продол-
жительность схватывания, реология) определя-
ются в основном компонентами матрицы [3].

По содержанию CaO огнеупорные бетоны 
можно разделить на бетоны со средним (обыч-
ным), низким и сверхнизким  содержанием це-
мента; имеются также бесцементные бетоны.  
В бетонах со средним содержанием цемента 
CaO > 2,5 %, с низким 1 % < CaO < 2,5 %, со 
сверхнизким 0,2 % < CaO < 1,0 %;  в бесцемент-
ных бетонах CaО < 0,20 %. В последнее время 
множество  исследований направлено на умень-
шение содержания СаО в огнеупорных бетонах, 
поскольку СаО склонен к образованию легко-
плавких эвтектик с кремнеземом, железом, ок-
сидом магния и щелочами, что ограничивает 
применение бетонов в высокотемпературных 
условиях [4]. Кроме того, по мере увеличения 
содержания цемента в бетоне возникает необхо-
димость в большем количестве воды при изго-
товлении однородного теста. Вода  испаряется 
в процессе спекания бетона, что приводит к его 
высокой пористости и, соответственно, к ухуд-
шению механических характеристик при высо-
ких температурах [5, 6].

Глиноземистые огнеупоры хорошо извест-
ны на рынке огнеупоров благодаря низкой те-
плопроводности, повышенной коррозионной 
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стойкости и очень высокой  прочности к меха-
ническим воздействиям, в частности пределу 
прочности при сжатии. Теплопроводность гли-
нозема 28 Вт /(м·К), ТКЛР 8,1·10‒6 К‒1 в диапазоне 
25‒1000 °C [7, 8]. Глинозем обычно используют 
совместно с такими модифицирующими соеди-
нениями, как SiC, ZrO2, CeO2, Y2O3, для повыше-
ния вязкости разрушения [9]. Диоксид циркония 
обладает высокими плотностью (5850 кг/м3) и тем-
пературой плавления (2710 °C), хорошей тепло-
проводностью (1,8 Вт/(м·К)), а также отличной 
химической стойкостью к воздействию кислот, 
расплавленных солей и жидкого металла при 
высоких температурах, высокой прочностью и 
превосходной ударной вязкостью [10]. Части-
цы ZrO2 придают матрице из оксида алюминия 
высокую ударную вязкость благодаря транс-
формации тетрагонально-моноклинной фазы 
[11‒13]. Огнеупоры на основе Al2O3 и ZrO2 (AZ-
огнеупоры) благодаря их отличным механиче-
ским и термическим характеристикам широко 
применяют для футеровки желобов, плунжеров, 
труб, мешалок и каналов стекловаренных печей 
[14‒16]. Алюмоцирконийсиликатные (AZS) ог-
неупоры получили широкое применение бла-
годаря высокой удобоукладываемости SiO2 при 
температуре окружающей среды и возможно-
сти образования муллита при высоких темпера-
турах [11, 17, 18]. Многие исследователи исполь-
зуют AZS-композиты в огнеупорных бетонах 
[17, 19‒21]. Свободный SiO2 может вступать в 
реакцию с химически активным Al2O3, образуя 
муллит in situ, что придает алюмомуллитоцир-
кониевым (AMZ) огнеупорам еще более высо-
кую механическую прочность [22‒24]. Авторы 
публикации [25] исследовали AMZ-композиты 
в зависимости от соотношения в них Al2O3/SiO2. 
Сообщается также [15] о высокой коррозионной 
стойкости AMZ-изделий к расплавленному сте-
клу и предлагается использовать их для футе-
ровки стекловаренных печей. Однако пока еще 
не было предпринято никаких попыток исполь-
зования при изготовлении огнеупорных бетонов 
отходов от демонтажа футеровки стекловарен-
ных печей, содержащей AMZ-материалы. 

Авторы настоящей статьи смоделировали 
реакцию связывания между тонкомолотой ма-
трицей (< 500 мкм), чтобы имитировать взаимо-
действия, происходящие в бетоне. Это, в свою 
очередь, дает возможность сократить число 
опытов, необходимых для оптимизации количе-
ства всех компонентов бетона (из-за ограничен-
ных условий испытаний).

Из отходов, полученных от демонтажа футе-
ровки стекловаренных печей, были изготовлены 
низкоцементные AZS-матрицы. Были проведе-
ны испытания составов с разным соотношением 
Al2O3/SiO2 при моделировании реакций связыва-
ния в бетонах с низким содержанием цемента. 
Соотношение CaO/SiO2, в свою очередь, изменя-

лось по мере изменения силикатного компонен-
та в изготовленных смесях. Результаты показа-
ли, что полученные матрицы отлично подходят 
для использования в качестве механически ар-
мированных наполнителей при производстве 
огнеупорных бетонов из Al2O3, ZrO2 и SiO2. То 
есть  промышленные отходы, содержащие ок-
сид алюминия и диоксид циркония в качестве 
основных компонентов для изготовления матри-
цы, являются дешевыми материалами для эко-
номичного изготовления AZS-бетонов, которые 
можно использовать в качестве альтернативы 
дорогостоящим аналогам.

 
ХОД ЭКСПЕРИМЕНТА
В настоящей работе был применен новый под-
ход, основанный на моделировании реакции 
тонкодисперсных матриц (< 500 мкм), состав-
ляющих 55,0 мас. % массы бетона (как реко-
мендовано в публикации [26]), чтобы найти 
оптимальный состав, гарантирующий полу-
чение наилучших показателей механической 
прочности. Доля тонкодисперсной матрицы 
(55,0 мас. %), состоящей из AMZ-материалов, 
кальцинированного Al2O3, микрокремнезема 
и кальцийалюминатного цемента, была преоб-
разована в 100 мас. % в реальной реакционной 
среде без учета менее значительного влияния 
крупнозернистого заполнителя (>500 мкм).

Материалы
AMZ-изделия, полученные от  демонтажа  сте-
кловаренных печей Египта, были измельчены 
и просеяны до получения фракций 0,5‒0,25 и 
0,25‒0,1 мм, а также частиц  размерами менее 
100 мкм. Кальцийалюминатный цемент (САС)  
был предоставлен фирмой  Кеrneos  из Северной 
Америки. Размер частиц САС менее 90 мкм. Хи-
мический состав САС приведен ниже:

Оксид............................
Содержание, мас. %....

Al2O3

≥ 68,5
CaO

≤ 31,0
SiO2

≤ 0,8
Fe2O3

≤ 0,4

Микрокремнезем (SF) и кальцинированный 
Al2O3 (CA) были поставлены с Синая для египет-
ской горнодобывающей компании.

Характеристика образцов
Для моделирования реакций связывания в 
огнеупорных бетонах, содержащих мелкоди-
сперсный AMZ-материал, испытывали шесть 
алюмосиликатных составов F1‒F6 (табл. 1) при 
разных температурах. Смеси содержали разное 
количество воды для достижения необходимой 
консистенции. Далее смеси были залиты в фор-
мы и через 24 ч извлечены из них и подвергну-
ты отвердеванию при комнатной температуре в 
течение еще 24 ч, а затем были высушены при 
110 °C в течение 24 ч. Образцы были разрезаны 
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на кубики с ребром 20 мм и спечены при разной 
температуре (1150, 1225, 1300, 1375 и 1450 °C) в 
течение 5 ч при скорости нагрева 10 °C/мин.

Методика эксперимента 
Образцы исследовали на рентгеновском диф-
рактометре D8 Advance (Bruker AXS, Германия) с 
использованием Cu Kα-излучения (λ = 1,5406 Å) 
и вторичного монохроматора в диапазоне углов 
2θ от 5 до 60 град. Открытую пористость (AP) 
и кажущуюся плотность (BD) образцов опреде-
ляли методом Архимеда путем погружения их  
в этанол с использованием разрежения в соот-
ветствии со стандартом ASTM C830-00. Микро-
скопические исследования образцов проводили 
с помощью получения изображений в отражен-
ных электронах. При этом использовали поле-
вой эмиссионный сканирующий электронный 
микроскоп (СЭМ) марки FESEM фирмы Quanta 
250 FEG (Голландия), подключенный к рент-
геноспектральному микроанализатору с EDX-
регистрацией спектров. Предел прочности при 
сжатии образцов определяли при скорости 
5 мм/мин на универсальной испытательной ма-
шине марки UH-F 1000 кН (Shimadzu, Япония) по 
среднему значению результатов трех испытаний. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Эволюция фазового состава
Фазовый состав исходных материалов (AMZ, 
CAC, SF и CA) приведен в табл. 2. AMZ-изделия, 
полученные от демонтажа футеровки стеклова-
ренных печей, состояли в основном из α-Al2O3 и 
m-ZrO2, а также из небольшого количества мул-
лита 3Al2O3·2SiO2. САС содержал фазы гидрав-
лического связывания: CaAl2O4 (CA) и CaAl4O7 
(CA2) (см. табл. 2), тогда как SF продемонстри-
ровал максимум без каких-либо явных дифрак-
ционных пиков, что объясняется его аморфной 

Таблица 1. Состав смеси для образцов синтезированных матриц

Обозначение 
смеси

Содержание в AMZ-смеси, мас. %,  
фракции, мм СА SF САС

Al2O3/SiO2

(по эксперимен-
тальным данным)

CaO/SiO2 
(по расчету)

0,5‒0,25 0,25‒0,10 <0,1
F1
F2
F3
F4
F5
F6

5
5
5
5
5
5

10
10
10
10
10
10

15
15
15
15
15
15

10
11
12
13
14
15

10
9
8
7
6
5

5
5
5
5
5
5

1,0
1,22
1,5
1,86
2,33
3,0

0,15
0,16
0,18
0,21
0,24
0,29

Таблица 2. Фазовый состав исходных материалов
Материал Фаза Номер карточки

AMZ

CAC

SF
CA

m-ZrO2

Муллит
α-Al2O3

CaAl2O4

CaAl4O7

‒
α-Al2O3

36-0420
06-0258
01-1296
70-0134
74-1467

‒
01-1296

 

природой (см. табл. 2). Все дифракционные пики 
на рентгенограмме CA (cм. табл. 2) обусловлены 
присутствием корунда (α-Al2O3); дифракцион-
ные пики каких-либо других примесей не обна-
ружены, что указывает на  однофазный состав.

Рентгенограммы смесей F1‒F6, высушен-
ных (110 °C) и спеченных (от 1150 до 1450 °C), 
показаны на рис. 1. Пики на рентгенограммах 
высушенных смесей объясняются присутствием 
кальцийалюминатных гидратов CaAl2O4·8,5H2O 
(при 2θ 7,9, 15,8, 16,6, 31,5 и 34,3 град), мулли-
та (при 2θ = 5,3 град), m-ZrO2 (при 2θ 28,22 и 
34,4 град), а также α-Al2O3 (см. рис. 1, а).

Основными фазами, обнаруженными в сме-
сях, спеченных при 1150‒1450 °С, являются 
α-Al2O3, m-ZrO2 и анортит. Очевидно, что каль-
цийалюминатные гидраты, обнаруженные при 
110 °C, разлагаются в диапазоне 1150‒1450 °C. 
Анортит CaAl2Si2O8 появляется при 2θ = 28 град. 
Соединение анортита демонстрирует одинако-
вую интенсивность дифракционных пиков во 
всех смесях с  разным соотношением Al2O3/SiO2. 
Это указывает на то, что первичным материа-
лом, ответственным за образование анортита, 
является кальцийалюминатный цемент (самая 
малая фиксированная составляющая). Об обра-
зовании анортита в результате реакции алюми-
ната кальция с кремнеземом при CaO/SiO2 > 0,5 
сообщается во многих предыдущих публикаци-
ях [1, 27‒30]. Реакция проходит в соответствии с 
уравнением CaAl2O4/CaAl4O7 + SiO2 → CaAl2Si2O8.

Анортит состоит из тетраэдров кремнезема 
и оксида алюминия, связанных ионами Ca2+ при 
CaO/SiO2 = 0,47 [28, 29]. Это керамический мате-
риал, который демонстрирует ряд привлекатель-
ных свойств, таких как высокая термостойкость, 
низкая диэлектрическая проницаемость (ε = 6,2 
при 1 МГц), низкий ТКЛР (4,82·10‒6 К‒1) и повышен-
ная химическая стойкость в кислых и щелочных 
средах [31, 32]. Образование анортита в исследуе-
мых смесях улучшает их механические и терми-
ческие свойства, благодаря чему возможности их 
применения в некоторых зонах промышленных 
печей, подверженных резкому изменению темпе-
ратур, становятся еще более реальными.

Кроме того, из обзора рентгенограмм обо-
жженных матриц можно извлечь некоторую 
общую информацию, а именно: 1 ― ZrO2 не уча-
ствует ни в одной из реакций, происходящих в 
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процессе обжига, о чем свидетельствует отсут-
ствие каких-либо стабилизированных соедине-
ний на основе диоксида циркония или циркона-
та кальция; 2 ― интенсивность рентгеновских 
пиков свободного SiO2 увеличивается по мере 
уменьшения соотношения Al2O3/SiO2 от смеси  
F1 к смеси F6; 3 ― α-Al2O3 не демонстрирует по-
лиморфного превращения ни при изменении со-
отношения CaO/SiO2, ни при повышении темпе-
ратуры спекания смеси от 1150 до 1450 °С.

Физические испытания
Количество воды, необходимой 
для достижения желаемой консистенции
Количество воды, необходимой для получения 
однородного теста из тонкодисперсной матри-
цы, показано на рис. 2. По мере увеличения 

Рис. 1. Рентгенограммы тонкодисперсных AMZ-смесей при 110 (а), 1150 (b), 1225 (с), 1300 (d), 1375 (е) и 1450 °С (f): 
■ ― α-Al2O3; □ ― муллит; ◆ ― m-ZrO2; ▲ ― гидроалюминат кальция; ● ― СaAl2Si2O8

содержания Al2O3 и уменьшения содержания 
SiO2 количество воды, необходимой для замеса, 

Рис. 2. Количество воды, необходимой для достижения 
желаемой  консистенции мелкодисперсных AMZ-смесей



¹ 1 2022ÍÎÂÛÅ ÎÃÍÅÓÏÎÐÛ ISSN 1683-451830

ÍÀÓ×ÍÛÅ ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈß È ÐÀÇÐÀÁÎÒÊÈ

уменьшается. Это объясняется меньшими раз-
мерами частиц (0,1‒0,3 мкм) и большей удель-
ной поверхностью частиц микрокремнезема 
(15‒30 м2/г) [33, 34], чем у кальцинированного 
Al2O3 (<8 м2/г) [35]. Чтобы мелкие пылеобразные 
частицы кремнезема полностью покрылись во-
дой и образовалось однородное тесто, требуется 
гораздо больше воды.

Параметры уплотнения матричных смесей
Кажущаяся плотность (BD) матриц из AMZ-
cмесей в зависимости от температуры спекания 
и Al2O3/SiO2 показана на рис. 3, а. Наименьшей BD 
(1,4 г/см3) обладают матрицы из смеси F1 (Al2O3/
/SiO2 = 1) при 1450 oC, наибольшей (2,76 г/см3) ― ма-

Рис. 3. BD (а), AP (b) и VC (с) матриц из мелкодисперс-
ных AMZ-смесей при разных температурах

трицы из смеси F6 (Al2O3/SiO2 = 3) при 1375 °C. 
Как правило, BD увеличивается по мере повы-
шения температуры спекания смеси и Al2O3/
/SiO2. Увеличение BD с повышением Al2O3/SiO2 
понятно, так как CA обладает более высокой 
плотностью (3,9 г/см3) [36], чем SF (2,2 г/см3) [37]. 
Изменение BD происходит в трех четко выражен-
ных температурных  диапазонах (I‒III): I ― не-
большое увеличение BD в диапазоне от 1150 до 
1225 oC (можно объяснить спеканием благодаря 
близости частиц и диффузии атомов [38]); II ― 
резкое увеличение BD матриц из смесей F1‒F3 с 
Al2O3/SiO2 = 1÷1,5  в диапазоне 1225‒1300 ℃ и из 
смесей F4‒F6 с Al2O3/SiO2 = 1,86÷3 в диапазоне 
1225‒1375 oC (можно объяснить жидкофазным 
спеканием с образованием легкоплавких эвтек-
тик, которые заполняют незаполненные пусто-
ты, что приводит к слиянию соседних частиц и 
снижению пористости, а также к значительному 
улучшению уплотняющих свойств [39]); III ― зна-
чительное снижение BD матриц из смесей F1‒F3 
и F4‒F6 при температурах  выше 1300 oC и выше 
1375 oC соответственно (можно объяснить обра-
зованием избыточного количества жидкой фазы 
и преобладанием процесса жидкофазного спека-
ния, что, в свою очередь, приводит к росту  спе-
ченных матриц и, соответственно, к снижению 
их BD [40]). Уплотнение  смесей с низким соот-
ношением Al2O3/SiO2 (> 1,86) на более ранней ста-
дии связано с высоким содержанием в них SiO2. 
Избыточное содержание свободного SiO2 оказа-
лось наиболее значительным в смеси F1 (Al2O3/
/SiO2 = 1) и уменьшалось по мере повышения со-
держания Al2O3 от смеси F1 к смеси F6. Высокое 
содержание SiO2 в смесях F1‒F3 стимулировало 
образование эвтектики и жидкой фазы при более 
низкой температуре спекания по сравнению со 
смесями F4‒F6 с высоким соотношением Al2O3/
/SiO2 (<1,86).

Изменение открытой пористости (АР) ма-
триц из смесей F1‒F6, спеченных в диапазоне 
1150‒1450 oC, показано на рис. 3, b. Наблюдают-
ся взаимное соответствие и обратная зависи-
мость между BD и АР. АР всех матриц значитель-
но уменьшается при повышении температуры 
от 1150 до 1375 oC, что можно объяснить обра-
зованием стеклофазы в пустотах материала, 
которая уменьшает его пористость и вызывает 
процесс уплотнения. АР матрицы из смеси F6 
снизилась от 37,19 об. % при 1150 oC до 1,42 об. % 
при 1375 oC. Выше 1375 oC в материале началось 
образование большого количества жидких фаз, 
которые, вероятно, вызвали чрезмерный рост 
зерен, что привело, в свою очередь, к миграции 
и захвату пустот и включений на границах зе-
рен крупных кристаллитов [41]. В результате АР 
матрицы из смеси F6 увеличилась от 1,42 об. % 
при 1375 oC до 6,69 об. % при 1450 oC. 

Изменение объема (VC) матриц из смесей F1‒
F6 в зависимости от температуры спекания по-

b

c
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казано на рис. 3, с. Для правильного объяснения 
этой зависимости матрицы были разделены на 
две группы: 1 ― матрицы из смесей F1‒F3 с высо-
ким содержанием кремнезема (Al2O3/SiO2 ≤ 1,5) 
и 2 ― матрицы из смесей F4‒F6 с низким со-
держанием кремнезема (Al2O3/SiO2 < 1,5). Ма-
трицы из смесей F1‒F3 дают усадку примерно
до (14±1) об. % при повышении температуры 
спекания до 1300 oC, однако демонстрируют 
значительный рост выше 1300 ℃ (16‒42 об. %) 
при 1375 oC и (38±10) об. % при 1450 oC. Усадка, 
наблюдаемая в матрицах из смесей F1‒F3 ниже 
1300 oC, может быть связана с процессом спе-
кания в результате образования жидкой фазы, 
взаимной близости частиц и диффузии атомов. 
С другой стороны, рост этих матриц выше 1300 oC 
объясняется образованием большого количе-
ства легкоплавких эвтектик, что впоследствии  
приведет к захвату пор. Резкий рост матриц из 
смесей F1‒F3 выше 1300 оC может отрицательно 
влиять на высокотемпературные свойства огне-
упорного бетона, поэтому эти смеси не рекомен-
дуется применять в качестве матриц. 

С другой стороны, матрицы из смесей F4‒
F6 характеризуются непрерывной усадкой во 
всем температурном диапазоне, что указывает 
на их пригодность для применения в огнеупор-
ных бетонах. Усадка матрицы из смеси F6, со-
ставляющая примерно 22,98 об. % при 1375 oC, 
обеспечила образование абсолютно плотной 
структуры материала (BD = 2,76 г/см3, AP = 
= 1,42 %). В диапазоне от 1375 до 1450 oC усадка 
этой матрицы снизилась от 22,98 до 0,5 об. %. 

Это указывает на то, что температура 1450 oC 
является оптимальной для спекания матрицы 
из смеси F6 при применении в качестве футе-
ровочного материала.

Микроструктура
Микрофотографии отполированной поверхности 
AMZ-матриц из смесей F1‒F6, спеченных при 
1375 °C, показаны на рис. 4. Анортит отчетливо 
наблюдается в порах матрицы из смеси F1 в виде 
продолговатых игольчатых кристаллов, соединя-
ющих зерна корунда и переплетающихся между 
собой и со всей кристаллической структурой, что 
обеспечивает высокую механическую прочность 
матрицы. Изображения матрицы из смеси F6, по-
лученные в отраженных электронах (рис. 5), по-
зволяют различить фазы с разным атомным ве-
сом за счет разницы в контрасте: более тяжелые 
частицы m-ZrO2 в виде скоплений неправильной 
формы белого цвета неравномерно распределены 
между более светлыми темно-серыми зернами 
корунда. Результаты EDX-анализа в точке A (см. 
рис. 5, а) показали, что яркие кристаллы ― это 
m-ZrO2, а темно-серые точки A и B (см. рис. 5, b) ― 
это, соответственно, кристаллы анортита и окси-
да алюминия. Как видно из рис. 5, а, кристалли-
ты диоксида циркония  меньше по размеру, чем 
зерна оксида алюминия. Размер частиц микро-
кристаллитов диоксида циркония менее 10 мкм. 

В матрице из смеси F1 зарегистрирован 
средний диаметр пор 400 мкм. По мере увели-
чения содержания Al2O3 в матрицах от смеси F1 
к смеси F6 размер пор значительно уменьшает-

Рис. 4. СЭМ-изображения шлифов, изготовленных из тонкодисперсных AMZ-смесей F1‒F6 при 1375 oC
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ся; наименьшее количество пор наблюдается 
в матрице из смеси F6 с наибольшим содержа-
нием Al2O3. Это соответствует самым высоким 
показателям уплотнения этой матрицы (ВD = 
= 2,76 г/см3 и AP = 1,42 %) среди всех синтезиро-
ванных. Результаты EDX-анализа всей матрицы 
из смеси F6 (см. рис. 5, а) показали присутствие 
небольших количеств примесей в виде оксидов 
щелочных металлов (NaO + K2O), Fe3O4 и MgO, 
которые проникли в структуру АМZ-изделий в 
процессе их службы в стекловаренных печах. 
В присутствии этих щелочных примесей уве-
личение содержания SiO2 в матрицах из смесей 
F1‒F3 отрицательно сказалось на процессе их 
уплотнения при высоких температурах из-за об-
разования внутри матриц множества эвтектик 
плавления (стеклофазы). 

Предел прочности при сжатии (CCS)
Изменение предела прочности при сжатии 
(CCS) матриц из смесей F1‒F6 в зависимости от 

температуры спекания показано на рис. 6. По-
сле уплотнения CCS синтезированных матриц 
из смесей F1‒F3 и F4‒F6 увеличивается по мере 
роста температуры спекания от 1150 до 1300 °C 
и до 1375 °C соответственно. Выше 1300 °C и 
выше 1375 °C CCS этих матриц значительно сни-
жается из-за образования большого количества 
стеклофазы, снижения плотности и увеличе-
ния пористости. CCS матрицы из смеси F1, спе-
ченной при 1300 °C, достигает 822,29 кг/см2, од-
нако этот показатель  снижается до 136,8 кг/см2 
при 1450 °C. С другой стороны, CCS матрицы из 
смеси F6 демонстрирует максимальные значения 
при 1375 °C (1325,36 кг/см2), однако при повыше-
нии температуры спекания до 1450 °C наблюдает-
ся значительное снижение CCS до 330,07 кг/см2.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Из отработавших АМZ-изделий, полученных от 
демонтажа промышленных печей,  были синте-
зированы огнеупорные матрицы с соотношени-
ем Al2O3/SiO2, равным 1:3. Установлено:

1. Анортит CaAl2Si2O8 образуется в спечен-
ных матрицах из смесей F1‒F6 в результате 
взаимодействия алюмината кальция с микро-
кремнеземом, поскольку во всех матрицах 
CaO/SiO2 ≤ 0,5.

2. Наибольшая BD (2,76 г/м3) и наименьшая 
AP (1,42 об. %) обнаружены у матрицы из смеси 
F6 (Al2O3/SiO2 = 3) при 1375 oC.

3. Матрицы из смесей F1‒F3 демонстриру-
ют резкий рост выше 1300 °C, что отрицательно 
влияет на высокотемпературные свойства огне-
упорного бетона, поэтому эти смеси не рекомен-
дуется применять в качестве  матриц огнеупор-
ных бетонов.

4. С другой стороны, матрицы из смесей F4‒
F6 обладают постоянной усадкой во всем иссле-

Рис. 5. СЭМ-изображения в отраженных электронах отполированных поверхностей обожженного образца из смеси 
F6, на которых видны частицы ZrO2 (a), а также анортит, корунд и стеклофаза (b)
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Рис. 6. CCS матриц из  мелкодисперсных AMZ-смесей 
при разных температурах
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дуемом температурном диапазоне, демонстри-
руя отличную пригодность для использования 
при изготовлении огнеупорных бетонов.

5. Матрица из смеси F6, спеченная при 
1375 °C, показала превосходный CCS (на уровне 
1325 кг/см2), что указывает на ее пригодность в 
качестве матрицы для монолитных материалов 
огнеупорностью 1400 °C.

6. Основываясь на результатах, получен-
ных в настоящей статье, можно рекомендовать 
смесь F6 в качестве мелкодисперсной матри-
цы для получения монолитных огнеупоров из 
Al2O3, ZrO2 и SiO2 путем смешивания с 45 мас. 
% крупнозернистых заполнителей из AMZ-
материалов. Такой огнеупорный бетон можно 
применять для футеровки некоторых зон це-
ментных печей.

Будущие исследования
Огнеупорная матрица из смеси F6 с Al2O3/SiO2 = 3 
продемонстрировала отличную механическую 
прочность на уровне 1325 кг/см2. В будущей 
работе будет подробно изучена оптимизация 
параметров упаковки частиц этой матрицы со-
вместно с AMZ-заполнителями в соответствии 
с коэффициентом распределения уравнения Ан-
дреасена. Благодаря проведенной работе можно 
будет сократить количество опытов, необходи-
мых для оптимизации всех компонентов бетона, 
и сэкономить время и средства, необходимые для 
получения конечного огнеупорного бетона с же-
лаемыми характеристиками. Кроме того, будут 
тщательно изучены тип диспергатора и его ко-
личество, необходимое для повышения саморас-
текаемости синтезированного монолитного ог-
неупора. Это будет осуществлено с применением 
качественных и количественных реологических 
измерений. Результаты исследований будут опу-
бликованы в наших последующих статьях.
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ИССЛЕДОВАНИЕ ПРОЦЕССОВ СПЕКАНИЯ 
ЦИРКОНАТОВ МЕТОДОМ ДИЛАТОМЕТРИИ

Представлены результаты дилатометрических исследований процесса высокотемпературной об-
работки (спекания) цирконатов (CaZrO3, SrZrO3, BaZrO3) и керамики на основе ZrO2, стабилизиро-
ванного Y2O3 (YSZ). Дилатометрические данные для каждого состава выражены в виде зависимости 
температурных коэффициентов линейного расширения (ТКЛР)  от температуры. Установлено, что вы-
сокотемпературная обработка цирконатов имеет несколько стадий, которые различаются для каждо-
го состава и связаны со структурно-фазовыми превращениями, протекающими в образцах. Показано, 
что проведения 6-ч изотермической выдержки при температуре обжига 1550 оС достаточно для про-
хождения процесса спекания YSZ и SrZrO3, но не обеспечивает полного спекания CaZrO3 и BaZrO3.
Ключевые слова: цирконаты, диоксид циркония, керамика, ТКЛР, ультрадисперсные порош-
ки, метод дилатометрии.

ВВЕДЕНИЕ

При разработке химически инертных туго-
плавких материалов повышенный интерес 

вызывают исследования в области создания 
альтернативных соединений взамен традицион-
но используемых  [1]. В качестве термобарьерно-
го и огнеупорного материала наиболее широко 
используется стабилизированный ZrO2, обла-
дающий повышенной температурой плавления, 
низкой теплопроводностью и относительно 
высоким температурным коэффициентом ли-
нейного расширения (ТКЛР) [2]. В то же время 
анализ литературных данных показывает, что 

некоторые цирконаты (табл. 1) по огнеупорно-
сти, химической стойкости, теплопроводности и 
другим характеристикам могут рассматривать-
ся как альтернатива стабилизированному ZrO2 
[3‒5]. Перспективы использования цирконатов в 
качестве материала для изготовления огнеупор-
ных изделий и термобарьерных покрытий вызы-
вают интерес к процессам их спекания и форми-
рования физических свойств. Наиболее часто 
для исследования таких процессов используют 
дилатометрический метод, основанный на те-
пловом расширении ― важной и информатив-

ной характеристике твердых тел, связанной с 
термодинамическими (свободная энергия, эн-
тальпия) и структурными (фононный спектр, 
ангармонизм решетки, дефекты) показателями 
материала. Цель настоящей работы ― дилато-
метрические исследования спекания и физи-
ческих свойств керамики из порошков CaZrO3, 
SrZrO3, BaZrO3 и YSZ.

Таблица 1. Свойства*1 цирконатов и диоксида циркония

Материал Тпл, оС ρXR, г/см3 α, 10‒6 1/К λ, Вт/(м·К) Модуль 
Юнга, ГПа HV, ГПа KIc, MПa·м1/2

CaZrO3 [1]
SrZrO3 [3]
BaZrO3 [4]
3YSZ*2 [5]

2340
2800
2690
2680

4,78
5,46
6,23
6,02

‒
10,9
7,9
12

‒
‒

3,4
2,2

‒
‒

181±11
210±10

‒
‒

11,1±1,9
13±1

‒
‒
‒

2‒4
*1 Тпл ― температура плавления; ρXR ― рентгеновская (теоретическая) плотность; α ― ТКЛР в интервале 30‒1000 °C; λ ― 
теплопроводность при 1000 °С; HV ― микротвердость; KIc ― вязкость разрушения (трещиностойкость). 
*2 3YSZ ― 3 мол. % Y2O3.
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве исходных реактивов для синтеза 
цирконатов использовали СаСО3 квалификации 
ч. д. а. по ГОСТ 4530‒76, SrCO3 квалификации 
ч. д. а. по ТУ 6-09-4165‒84, BaCO3 квалификации 
ч. д. а. по ГОСТ 4158‒80, а также цирконий угле-
кислый основной водный Zr(CO3)2·nZr(OH)4·mH2O 
производства КНР (GAS N12671-00-0). Синтез 
цирконатов проводили по технологии «мокро-
го сжигания», описанной в публикациях [6, 7]. 
Полученные порошки дополнительно прокали-
вали при 1100 °С с выдержкой 1 ч. После про-
каливания, согласно данным рентгенофазового 
анализа (РФА), все синтезированные порошки 
цирконатов представляли собой монофазный 
кристаллический продукт. Диоксид циркония, 
стабилизированный 12 мол. % Y2O3 (YSZ), нахо-
дился в кубической модификации. В дальней-
шем порошки механоактивировали и добавляли 
связку. Из полученной массы полусухим одноо-
сным статическим прессованием под давлением 
160 МПа формовали образцы. Спрессованные 
образцы представляли собой цилиндры диаме-
тром (4,5±0,2) мм и длиной l около 10 мм. Про-
тивоположные грани цилиндров делали плоско-
параллельными, расстояние между гранями l0 
фиксировали до эксперимента. Изменение это-
го расстояния le измеряли дилатометром в про-
цессе термообработки. Результатом дилатоме-
трических исследований явилась зависимость  
(le ‒ l0)/l0 = f(τ), ΔТ/Δτ = сonst. Для эксперимента 
использовали дилатометр DIL 402 C (Netzsch, 
Германия) в режиме нагрева до 1550 °С, изо-
термической выдержки при этой температу-
ре и последующего охлаждения с постоянной 
скоростью (5 °С/мин). Эксперименты прово-
дили в потоке воздуха с расходом 100 мл/мин. 

Плотность спеченной керамики определя-
ли методом гидростатического взвешивания в 
спирте на весах AUW-220 D (Shimadzu, Япония), 
оснащенных специальной приставкой. Фазовый 
состав и характеристики структуры измеря-
ли на дифрактометре XRD-7000D8 (Shimadzu, 
Япония) при Сu Кα-излучении с длиной волны 
1,54056 Å. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 1 показаны временны́е зависимости от-
носительной линейной усадки (le ‒ l0)/l0 образ-
цов в режиме нагрева со скоростью 5 °С/мин 
до температуры 1550 °С с последующей 2-ч вы-
держкой. Для каждого состава характерны своя 
уникальная температура начала усадки Тро, ско-
рость усадки Ve и ее глубина (табл. 2). Видно, что 
цирконат кальция характеризуется наибольшей 
температурой начала спекания (1170 °С), а цир-
конат бария ― наименьшей.

Скорость и глубина усадки образцов опреде-
ляются начальной плотностью. Чем больше ее 

Рис. 1. Зависимость ∆l/l0 CaZrO3 (1), SrZrO3 (2), BaZrO3 
(3) и YSZ (4) при нагреве со скоростью 5 °С/мин и 2-ч вы-
держкой τ при 1550 °С; t ― температура (5)

отклонение от теоретической, тем выше ско-
рость усадки и больше ее глубина. В табл. 2 при-
ведены плотность образцов до спекания ρo и их 
относительные значения ρo отн = ρo/ρт (ρт ― теоре-
тическая плотность). Косвенным параметром, 
определяющим степень завершенности усадки, 
может являться скорость усадки (V = ∂(∆l/l0)/∂τ). 
По определению, завершение усадки характе-
ризуется нулевой скоростью усадки. В табл. 2 
приведены значения скорости усадки Ve по за-
вершении 2-ч выдержки при 1550 °С, которые 
показывают, что до завершения усадки далеки 
все материалы. Сравнив эти значения, можно 
отметить, что у цирконата стронция скорость 
усадки минимальная, а у цирконата кальция ― 
максимальная.

В табл. 3 приведена плотность образцов, 
спеченных при 1550 °С с выдержкой 2 и 6 ч. В 
первом случае спекание проводили в дилато-
метре с фиксацией изменения длины образцов, 
во втором ― в камерной печи. Нагрев в обоих 
случаях осуществлялся со скоростью 5 °С/мин.  
Из табл. 3 видно, что увеличение длительности 
изотермической выдержки от 2 до 6 ч не дало 
значимых изменений в спекании цирконатов 
стронция и бария, а также диоксида циркония. 
Однако в случае CaZrO3 удлинение выдержки 
вызвало заметное увеличение плотности кера-
мики ― от 76 до 82 %. Собственно, это являет-
ся подтверждением отмеченной ранее высокой 
скорости усадки CaZrO3 во время изотермиче-
ской выдержки (см. рис. 1, табл. 2). Следует от-

Таблица 2. Характеристики дилатометрических 
кривых спекания образцов цирконатов и YSZ
Матери-

ал ρо, г/см3 ρо отн, 
% Тро, оС Ve, 10‒5

1/мин ρт, г/см3

CaZrO3

SrZrO3

BaZrO3

YSZ

2,495
1,886
1,280
2,858

52,2
34,5
23,4
43,8

1170
1050
992
1094

21,0
0,45
4,80
5,23

4,78
5,46
6,23
6,02
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Таблица 3. Плотность образцов цирконатов и YSZ до и после спекания при 1550 °С*
Материал ρо, г/см3 ρо отн, г/см3 ρ2ч, г/см3 ρотн 2ч, г/см3 ρ6ч, г/см3 ρотн 6ч, г/см3 XR, %

CaZrO3

SrZrO3

BaZrO3

YSZ

2,50
1,89
1,28
2,59

52,2
34,5
20,5
43,8

3,63
5,39
5,12
5,38

75,9
9,6
82,2
91,2

3,90
5,44
5,09
5,70

81,7
99,6
81,7
96,6

77
63
44
99

* ρ2ч и ρ6ч ― плотность  после спекания при 1550 °C с 2-ч и 6-ч выдержкой соответственно; ρотн 2ч = ρ2ч / ρт ; ρотн 6ч = ρ6ч / ρт ; 
XR ― массовая доля основной фазы после спекания.

метить, что одним из требований, предъявляе-
мых к материалам термобарьерных покрытий, 
является отсутствие доспекания при рабочих 
температурах. Поэтому обнаруженная термиче-
ская инертность цирконатов стронция и бария 
― положительный фактор.

Полученные после окончательного спека-
ния разноплотные образцы  использовали  для 
исследования термического расширения ма-
териалов и ТКЛР (α). Дилатометрические за-
висимости (le ‒ l0)/l0 = f(τ), ΔТ/Δτ = сonst показа-
ны на рис. 2. Дилатометрические кривые YSZ 
и CaZrO3 отражают термическое расширение 
материалов, при котором изменение длины l 
образца прямо пропорционально τ при постоян-
ной скорости изменения температуры. Наблю-
даемый скачок на кривой CaZrO3 вблизи точки 
переключения режима нагрева связан с аппа-
ратными особенностями дилатометра, поэто-
му этот диапазон данных не рассматривается 
(1500‒1550‒1400 °С). 

Обращает на себя внимание тот факт, что 
дилатометрические кривые BaZrO3 и SrZrO3 
имеют немонотонный характер. Результаты 
РФА показали, что спеченная BaZrO3- и SrZrO3-
керамика неоднофазна и содержит около 50 % 
моноклинного ZrO2 (m-ZrO2). При его охлажде-
нии происходит мгновенное уменьшение объе-
ма из-за структурного превращения, имеющего 
мартенситный характер. Диоксид циркония, ве-
роятно, появился при термическом разложении 
цирконатов в процессе высокотемпературного 
спекания.

Дилатометрические данные, выраженные 
в виде зависимости ТКЛР = α = 1/l(T)[∂l(Т)/∂T] = 
= f(t) на рис. 3, дают более точное представле-
ние о природе обнаруженных скачков на дила-
тометрических кривых. Близость температур 
экстремумов BaZrO3 (895 °C), SrZrO3 (875 °C) и 
m-ZrO2 (820 °С) подтверждает одинаковую при-
роду отмеченных эффектов. Таким образом, 
температурный диапазон устойчивости SrZrO3 
и BaZrO3 ограничен температурой 700 °С.

Полученные экспериментальные кривые 
температурных зависимостей ТКЛР показаны 
на рис. 4. Эти данные были аппроксимирова-
ны функцией a = A + B·T. Результаты показаны 
на рис. 5. Численные значения множителя B и 
средние значения ТКЛР по диапазону темпера-
тур приведены в табл. 4.

Рис. 2. Относительное изменение длины ∆l/l0 пред-
варительно спеченных образцов CaZrO3 (1), SrZrO3 (2), 
BaZrO3 (3) и YSZ (4) при нагреве и охлаждении со скоро-
стью 5 °С/мин

Рис. 3. Температурные зависимости α m-ZrO2 (1), SrZrO3 
(2) и BaZrO3 (3) при охлаждении со скоростью 5 °С/мин

Рис. 4. Температурные зависимости α CaZrO3 (1), 
SrZrO3 (2), BaZrO3 (3) и YSZ (4) при охлаждении со ско-
ростью 5 °С/мин

±
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Стабилизированный диоксид циркония куби-
ческой структуры характеризуется слабым мо-
нотонным ростом ТКЛР в диапазоне 20‒1200 °С. 

Рис. 5. Линейная аппроксимация температурной зави-
симости α CaZrO3 (1), SrZrO3 (2), BaZrO3 (3) и YSZ (4) при 
охлаждении со скоростью 5 °С/мин

Таблица 4. Средние значения ТКЛР и коэффици-
енты линейной аппроксимации температурных 
зависимостей ТКЛР при охлаждении материалов 
со скоростью 5 °С/мин

Материал ΔТ, оС Средний 
ТКЛР, 10‒6 1/К

B 
(a = A + B·T)

CaZrO3

SrZrO3

BaZrO3

YSZ 

200‒1200
900‒1450
230‒700
900‒1450
300‒650
200–1200

9,15
10,18
4,84
11,11
5,24
9,07

1,08E-09
4,74E-09
‒6,73E-09
3,97E-09
‒1,83E-09
9,70E-10

Температурные зависимости ТКЛР CaZrO3 и 
YSZ практически совпадают. Для BaZrO3 и 
SrZrO3 вычислены также средние ТКЛР и углы 
наклона температурных зависимостей ТКЛР. 
ТКЛР BaZrO3 и SrZrO3 значительно меньше, чем 
у YSZ, тогда как с точки зрения термобарьерно-
го применения требуется высокое термическое 
расширение. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В результате исследований установлено:

‒ при 6-ч выдержке при 1550 °С качествен-
ного уплотнения достигли только SrZrO3 и YSZ. 
Плотность СаZrO3 и BaZrO3 сформировалась 
только на 80 %. Для их полного спекания требу-
ются температура обжига выше 1550 °С и дли-
тельная изотермическая выдержка;

‒ диапазон температурной устойчивости 
SrZrO3 и BaZrO3 ограничен температурой 700 °С, 
что подтверждает литературные данные об 
ограничении их использования в качестве тер-
мобарьерных материалов; 

‒ СаZrO3 и кубический YSZ остаются ста-
бильными до 1200 и 1550 °С соответственно;

‒ измеренные ТКЛР СаZrO3 и YSZ приблизи-
тельно одинаковы и составляют 9,1·10‒6‒9,4·10‒6 
1/К. 

* * *
Работа выполнена в рамках государственного 
задания Минобрнауки России (тема «Диагности-
ка», № АААА-А18-118020690196-3).
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ПОВЕРХНОСТНЫЕ СВОЙСТВА СУСПЕНЗИЙ 
НА ОСНОВЕ ПЛАВЛЕНОГО КВАРЦА

Приведены результаты исследований поверхностных свойств суспензий для изготовления литейных 
форм, применяемых при литье по выплавляемым моделям. Представлены краевые углы смачивания 
суспензией разных модельных составов и поверхностное натяжение суспензии при использовании 
разных связующих. Сделаны выводы, касающиеся выбора рецептуры суспензии для изготовления 
керамической оболочки.
Ключевые слова: литье по выплавляемым моделям (ЛВМ), плавленый кварц, модельный состав 
(МС), керамическая оболочка (КО), огнеупорный наполнитель, поверхностное натяжение, кра-
евой угол смачивания.

Литье по выплавляемым моделям (ЛВМ) ― 
один из самых дорогих и трудоемких спо-

собов литья, позволяющий получать отливки 
высокой точности и с низкой шероховатостью. 
Литье производится в неразъемную керамиче-
скую форму, получаемую нанесением покрытия 
на модель, изготовленную из легкоплавких ма-
териалов (парафина, воска, пластика и т. д.). Ко-
личество слоев в керамической оболочке (КО) 
зависит от объема заливаемого металла и тре-
бований к отливке. 

Нанесение каждого керамического слоя 
происходит окунанием модели в суспензию, со-
стоящую из связующего и мелкодисперсного ог-
неупорного наполнителя (до 45 мкм), с последу-
ющей обсыпкой тем же наполнителем, но более 
крупной фракции (0,125‒0,4 мм). Затем необхо-
дима сушка, которая занимает в зависимости от 
толщины слоя и вида связующего от 5 до 240 мин 
и повторяется до получения необходимого коли-

А. О. Овчинникова
E-mail: alisa.ovchinnikova@urfu.ru

чества слоев (от 4 до 40). Далее легкоплавкая 
модель удаляется в кипящей воде или с помо-
щью пара, а оболочка прокаливается в печи при 
600‒800 оС для полного удаления остатков мо-
дельного состава (МС) из формы. Качество по-
верхности отливок, получаемых методом ЛВМ, 
зависит в основном от капиллярного взаимодей-
ствия суспензии с поверхностью модели и обсы-
почного материала.

В последнее время на отечественном рынке 
появилось большое количество новых МС, свя-
зующих для приготовления суспензии, в том 
числе водных связующих, являющихся эколо-
гичной заменой гидролизованного этилсилика-
та, который готовят непосредственно в литей-
ных цехах или используют готовое связующее 
типа ГС-20 (см. таблицу).

Кроме того, в связи с возрастающими тре-
бованиями к качеству и условиям отливки из-
делий из сплавов специального назначения 

Характеристика связующих [1]
Показатели* Армосил К Армосил SR Сиалит-20 Силарм Keycote Matrixcote ГС-20

Внешний вид Жидкость слабо-желтого 
или серого цвета без види-
мых механических приме-

сей и включений

Вязкая жид-
кость от жел-
того цвета до 
коричневого

Жидкость 
серого цвета

Полупрозрачная жидкость 
белого цвета

Бесцветная 
или желто-
коричневая 
жидкость

Массовая доля 
SiO2, % 
Плотность, г/см3

рН

24‒27

1,168‒1,182
3,3‒4,5

39‒41

1,296‒1,310
10‒11

20‒22

1,133‒1,135
9,5‒10,5

23

1,17‒1,20
9,5

31

1,203
7,5

26,7

1,156
10,6

17‒21

0,95
6‒7

* Кинематическая вязкость всех связующих одинакова и составляет  не более 10 сСт.

сложной геометрической формы повышаются 
требования к огнеупорному наполнителю, по-
скольку природный кварц уже не удовлетворяет 
современным требованиям. Поэтому широкое 
распространение получил  огнеупорный напол-
нитель в виде плавленого кварцевого стекла. В 
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отличие от природного кварца оно не подверже-
но полиморфным превращениям, имеет низкие 
ТКЛР и теплопроводность, что позволяет устра-
нить появление большого количества дефектов. 
В этой связи актуальным является изучение 
поверхностных свойств суспензий для изготов-
ления форм точного литья, а именно их поверх-
ностного натяжения, смачивания и растекания 
по поверхности модельных масс и частиц арми-
рующих огнеупоров.

Сейчас в России имеется несколько крупных 
поставщиков плавленого кварца: ООО «Родо-
нит» (Санкт-Петербург), ООО «Кефрон» (Екате-
ринбург), ОАО «Динур» (г. Первоуральск). Про-
дукция этих поставщиков была использована 
для проведения экспериментов. Различия полу-
чаемых данных при измерении поверхностного 
натяжения составляли всего 1‒2 %, что являет-
ся погрешностью при измерении.

Для получения КО, в частности первого слоя, 
определяющего качество отпечатка, требуется 
обеспечить минимальный (желательно, менее 
50 град) краевой угол смачивания суспензии к 
поверхности модели. В настоящей работе иссле-
довали краевые углы смачивания суспензией 
МС и поверхностное натяжение суспензии при 
использовании разных связующих.

Поверхностное натяжение суспензий, ис-
пользуемых в литейном производстве, изучено 
слабо. Например, авторы публикации [2] при 
измерении поверхностного натяжения водной 
суспензии на основе бентонита обнаружили 
резкое снижение и последующее увеличение 
поверхностного натяжения, которое, по всей ви-
димости, происходило в результате слабого хи-
мического взаимодействия между бентонитом и 
водой. В работе В. М. Витюгина такого эффек-
та не наблюдалось, зато был отмечен рост по-
верхностного натяжения в некотором интервале 
концентраций твердой фазы [3]. Таким образом, 
полученные данные противоречат друг другу.

Существует множество способов измере-
ния поверхностного натяжения. В нашем экс-
перименте сравнивали  два метода: метод мак-
симального давления газа в пузырьке и метод 
Вильгельми. При использовании метода отрыва 
пластины Вильгельми в момент времени, когда 
краевой угол смачивания становится большим, 
появляется расхождение с результатами изме-
рения методом максимального давления газа 
в пузырьке. Появление такой неточности было 
описано М. К. Адамом [4]. Результаты измере-
ния поверхностного натяжения суспензии ме-
тодом максимального давления газа в пузырьке 
показаны на рис. 1. Видно, что поверхностное 
натяжение суспензий не изменяется с увеличе-
нием количества твердой фазы и зависит толь-
ко от природы связующего. Это подтверждает-
ся результатами исследований [5] и несколько 
расходится с выводами других авторов [6‒8]. 
Вероятно, при увеличении доли твердой фазы в 
суспензии на поверхности формируется тонкая 
пленка из связующего компонента, которая и 
определяет поверхностное натяжение суспен-
зии в целом.

Смачивание поверхности подложек для раз-
ных связующих и модельных масс оценивали 
по равновесному краевому углу смачивания θ, 
измеряемому методом лежащей капли (рис. 2). 
Измерения были проведены на разных МС, как 
на ювелирных (Castaldo Green Color), так и на 
литейных, таких как ПС50-50 (композиция: па-
рафин 50 %, стеарин 50 %) и МВС-3А [9, 10].

Краевой угол смачивания θ измеряли на 
чистых связующих кремнезолей с разными 
растворителями и суспензиями на их основе. 
Установлено, что при повышении содержания 
огнеупорного наполнителя до 2,0 кг/л, обеспе-
чивающего рабочую вязкость суспензии от 40 до 
75‒80 с (воронка ВЗ-4), θ  увеличивается (рис. 3). 
Видно, что на участке с концентрацией твер-
дой фазы, необходимой для создания суспензии 

Рис. 1. Зависимость поверхностного натяжения σ суспензии от содержания в ней связующего: ▬ ― ГС-20; ▬ ―  
Ludox-SK; ▬ ― Армосил-К; ▬ ― СН-100; ▬ ― Remasol

Рис. 2. Схемы для определения θ: а ― гидролизованный ЭТС на ПС50-50; б  ― связующее Армосил на ПС50-50  [9]
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Рис. 3. Зависимость θ от концентрации твердой фазы в 
суспензии: ◆ ― суспензия на ПС 50/50; ◼ ― суспензия 
на МВС-3А; ▲ ― суспензия на Green Color

ЛВМ (от 30 %), при использовании разных МС на-
блюдается различие в θ приблизительно 5 град, 
что можно объяснить неодинаковым химиче-
ским составом воска. Кроме того, θ растет с уве-
личением содержания твердой фазы в суспен-
зии; при достижении некоторой концентрации 
твердой фазы в суспензии θ перестает расти. По-
верхностное  натяжение остается неизменным, 
хотя краевой угол смачивания является функ-
цией поверхностного натяжения. Возникает во-
прос: почему у суспензий по мере увеличения 
содержания твердой фазы растет краевой угол 
смачивания? На основании полученных данных 
можно сделать следующий вывод: на форми-
рование краевого угла смачивания суспензии 
влияют частицы твердой фазы, механически 
сдерживающие продвижение жидкости в про-
цессе растекания. Таким образом, процесс рас-
текания суспензии существенно отличается от 
процесса растекания «прозрачной» жидкости и 
состоит из нескольких этапов. 

Для исследования движения периметра сма-
чивания жидкостей с малыми краевыми углами 
смачивания по отношению к подложке хорошо 
подходит съемка сверху. В процессе исследова-
ния растекания суспензии по поверхности под-
ложки при съемке капли сверху наблюдалось 
несколько этапов: момент касания суспензией 
подложки и формирование капли; растекание 
капли суспензии и формирование кажущегося 
краевого угла смачивания; продвижение пери-
метра смачивания сквозь конгломерат частиц; 
формирование истинного краевого угла смачи-
вания «прозрачной» жидкостью.

Связующее (в данном случае гидролизо-
ванный ЭТС) продолжает растекаться, так как 
имеет небольшой краевой угол смачивания под-
ложки. Получается, что суспензия разделяется 
на две составляющие: наполнитель, который в 
данном случае представляет собой пористое 
тело, и связующее, которое фильтруется сквозь 
пористое тело. Это явление показано на рис. 4 
на примере смачивания подложки суспензией.

Таким образом,  при разработке технологии 
изготовления отливок методом ЛВМ и выборе 
рецептуры приготовления суспензии необходи-
мо ориентироваться на краевой угол смачива-
ния МС связующим без добавки наполнителя, 
так как краевой угол, сформированный суспен-
зией, является суммарной характеристикой 
вязкого течения и механического торможения 
жидкости путем формирования «пробки» по 
границе раздела фаз. Если подобрать связую-
щее, изначально обладающее большим краевым 
углом смачивания МС, то при добавке огнеупор-
ного наполнителя есть риск получить брак из-
за неплотного первого слоя в результате недо-
статочной адгезии первого слоя оболочки к МС 
и последующим слоям. Это приведет к искаже-
нию геометрии отливок и появлению засоров. 

Рис. 4. Смачивание суспензией подложки: а ― вид 
сверху на каплю в начальный момент времени; б ― то 
же после формирования краевого угла смачивания
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УТОЧНЕНИЕ МЕТОДИК ОПРЕДЕЛЕНИЯ СВОЙСТВ 
ПОРОШКОВОЙ КЕРАМИКИ

Уточнены методические требования к проводимым исследованиям путем обязательного указания раз-
меров образцов для экспериментов. Отмечена необходимость использования не объемных, а массовых 
значений структурных параметров материалов, а также учета градиентности свойств пористых материа-
лов. Отмечена несогласованность результатов определения параметров пористой структуры и свойств 
керамики разными методами из-за неточности моделей пористой среды и перколяционных эффектов. 
Предложена новая (более строгая) методика определения фильтрующих свойств пористой керамики по 
экспериментальным данным.
Ключевые слова: проницаемая керамика, пористая структура, насыпная пористость, раз-
мер частиц, радиусы капилляров, проницаемость, перколяционные эффекты, градиентность  
свойств.

Пористые материалы, изготовленные из мо-
нофракционных керамических порошков, 

широко применяются для фильтрования жид-
костей, газов, расплавов металлов; каталити-
ческой очистки жидкостей и газов от вредных 
веществ, диспергации газов в жидкостях и рас-
плавах металлов, адсорбционной очистки жид-
костей или газов и т. д. Структура пористых 
порошковых материалов имеет хаотичный ха-
рактер. Капилляры имеют сужения (горла) и 
расширения (в зонах их пересечения друг с дру-
гом) [1‒6]. Особенности этой структуры при ис-
следовании проницаемых материалов часто не 
учитываются или слишком грубо учитываются 
(см., например, [6]) там, где используют не трех-
мерные модели пористого материала, а  модели 
в виде непересекающихся капилляров. 

В публикации [4] проанализированы методы 
определения распределения пор по размерам 
в пористых материалах и показано, что ртут-
ная порометрия и метод вытеснения жидкости 
газом имеют большие погрешности в области 
крупных пор и что оценка распределения пор 
по расходу воздуха дает слишком искаженные 
результаты и поэтому использовать такой метод 
вряд ли целесообразно. 

Цель настоящей работы ― предложить бо-
лее строгий подход к анализу пористой структу-

ры материалов и определить основные требова-
ния к проводимым исследованиям.

ИССЛЕДУЕМЫЙ ДИАПАЗОН ПОРИСТОСТИ
Во многих работах (например, [6])  для моде-
лирования и анализа структуры проницаемых 
материалов используется простая кубическая 
упаковка С пористостью П = 0,476. Такой подход 
часто неприемлем при обработке эксперимен-
тальных данных, так как порошковые материа-
лы сохраняют связность только при пористо-
сти П ниже насыпной пористости Пr = 0,37 для 
сферических частиц. Значение Пr возрастает с 
искажением их формы, удлинением и уменьше-
нием размера частиц, что должно быть учтено в 
исследованиях. 

Рис. 1. Зависимость Пr дисперсных систем от среднего 
размера d составляющих их частиц: 1 ― аппроксимаци-
онная зависимость (1); ○ ― по экспериментальным дан-
ным [2]; □ ― по данным аналитического расчета [9]
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Значения насыпной плотности дисперсных 
систем Vr = 1 ‒ Пr хорошо аппроксимируются 
следующей зависимостью [3]:
Пr = 0,1(0,001D/D0)‒0,19 при D0 = 10‒3 м, 
10‒3 > D > 6,5·10‒6;
Пr = 0,37 при D ≥ 10‒3; 
Пr = 0,97 при D ≤ 6,5·10‒3.                                                       (1)

Из рис. 1 видно, что полученная зависи-
мость удовлетворительно аппроксимирует экс-
периментальные данные. Определяя экспери-
ментально насыпную пористость или плотность 
керамического порошка, можно учесть сниже-
ние ее в граничном со стенкой и дном стандарт-
ного цилиндра слое [7].

При уплотнении пористость П, а значит, и 
проницаемость К материала начинают снижать-
ся (рис. 2) и становятся равными нулю при П = 
0,08÷0,09 у материалов из монофракционных 

Рис. 2. Зависимость относительной открытой пористо-
сти П0/П от общей пористости П образцов

сферических порошков и при П = 0,12÷0,13 у ма-
териалов из полифракционных порошков и при-
родных материалов [5].

ПРЕДСТАВЛЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Во многих научных работах используются не 
объемные, а массовые значения структурных 
параметров (например, [6, 8]). Определение 
удельной поверхности S0 в м2/г вместо м2/м3    
или отнесение структурных параметров не к 
пористости, а к плотности материала снижает 
наглядность результатов и затрудняет сравне-
ние структуры разных материалов (например, 
корундовых с  кварцевыми).  

Градиентность свойств пористых материалов
При исследовании проницаемых материалов не 
принято указывать размеры эксперименталь-
ных образцов. Так, в публикации [2] проанали-
зировано влияние размера и формы кристаллов 
электроплавленого корунда на микроструктуру 

и проницаемость пористой керамики, но не ука-
заны размеры исследуемых образцов. Даже при 
определении прочности пористых и непористых 
материалов она с уменьшением размеров образ-
цов существенно возрастает, так как снижается 
количество крупных дефектов в образце. Кроме 
того, меняется плотность материала от торцов 
к центру по высоте (при прессовании образ-
цов) или повышается плотность поверхностного 
слоя образцов (при экструзионном формовании 
вследствие затирки поверхностных пор). 

Покажем, что размеры и форма образцов су-
щественно влияют на измеряемые параметры 
пористой структуры материала и размеры ис-
следуемых образцов необходимо указывать.

На рис. 3 показаны результаты моделирова-
ния процесса газопереноса в пористых материа-
лах при перепаде давления [3].  Видно, что чем 
толще материал, тем меньше вклад в течение 
газа через него крупных пор. Течение газа по са-
мым крупным порам при повышении толщины 
материала (измеряется умножением размера 
частиц на количество слоев N из них в плоском 
образце) почти прекращается более мелкими 
порами, которые случайным образом перекры-
вают крупные поры. По кривой 1 течение газа 
через освобожденные от жидкости поры пре-
кращается при толщине материала, большей 
4D (D ― диаметр частиц, из которых состоит 
материал), а работают лишь 15 % пор (наиболее 
крупных). По кривой 2 течение газа через поры, 
составляющие 20 % всего количества пор, пре-

Рис. 3. Степень прохождения газа q по наиболее круп-
ным порам через слои N решетки, моделирующей пори-
стую структуру порошкового материала, в зависимости 
от используемой доли крупных пор в их распределении 
по размерам: 1 ― 15 % самых крупных пор всего их ко-
личества; 2 ― 20 % самых крупных пор всего их коли-
чества; 3 ― 22 % самых крупных пор всего их количе-
ства; 4 ― 24,7 % крупных пор (соответствует среднему 
радиусу пор в материале) и газ проходит через любую 
толщину материала
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кращается при толщине, большей 8D. По кри-
вой 3 течение газа через поры, составляющие 
22 % всего количества пор, прекращается при 
толщине, большей 13D. По кривой 4 через поры, 
составляющие 24,7 % всего количества пор, газ 
по этим порам проходит через любую толщину 
материала.

Для увлажненных материалов с возрастани-
ем их толщины средний радиус пор, по которым 
течет газ, снижается. Из рис. 3 следует вывод о 
важности учета размеров и геометрии (формы) 
исследуемых образцов. Это подтверждается 
С. С. Бартеневым [10, 11], который указывает, 
что данные ртутной порометрии могут разли-
чаться в 2‒4 раза. 

Несогласованность методов определения 
параметров структуры 
Разные методы определения параметров пори-
стой структуры плохо согласуются между собой 
и слабо коррелируют с реальными свойствами 
проницаемых материалов [10] из-за неточности 
моделей пористой среды и перколяционных эф-
фектов.

Из-за влияния перколяционных эффектов 
методы газожидкостной и ртутной порометрии 
дают искаженные результаты распределения 
пор по размерам [4]. Следовательно, эти мето-
ды целесообразнее использовать только для 
оценки гидравлических характеристик по-
ристых проницаемых материалов и контроля 
производственных процессов. Метод оптиче-
ской порометрии охватывает более широкий 
диапазон размеров пор, так как распределение 
пор определяется  по их средним сечениям 
(рис. 4). Смещение размеров пор в область бо-
лее мелких пор при оценке параметров пори-
стой структуры  методами ртутной и газожид-
костной порометрии связано не только с тем, 
что они определяют значения по самым узким 
сечениям (горлам) пор, но и с перколяционным 
эффектом [13, 14].

Перколяционный эффект проявляется в том, 
что газ начинает проходить через образец толь-
ко при освобождении от жидкости критическо-
го объема пор разных размеров. Аналогично и 
с ртутной порометрией: до 30 % наиболее круп-
ных пор не определяется. На ступенях давления 
газа (ртути) часть жидкости не вытесняется 
(поры не заполняются ртутью), если эти поры 
окружены более мелкими порами, капилляр-
ное давление в которых выше давления газа 
или ртути. Поэтому разрыв со стороны крупных 
пор при оценке параметров пористой структуры 
методами ртутной или газожидкостной пороме-
трии  и оптической порометрии значителен. 

 Положительным фактором метода газожид-
костной порометрии по расходу газа является 
возможность определения среднего (гидравли-

Рис. 4. Распределение пор по размерам порошка с раз-
мерами частиц менее 0,16 мм [4]: 1 ― метод ртутной 
порометрии; 2 ― метод газожидкостной порометрии по 
расходу газа; 3 ― метод оптической порометрии

Рис. 5. Типичная газожидкостная порограмма: прямая 
(1) и обратная (2) ветви

ческого) радиуса Pcp и по прямой, и по обратной 
ветви порограммы (рис. 5) [12].

Способы определения средней величины 
пор методом газожидкостной порометрии, ши-
роко используемые в исследованиях, не всегда 
оправданны. Так, методом определения величи-
ны пор проницаемых порошковых материалов 
(ГОСТ 26849‒86) измеряют давление, необхо-
димое для выделения воздуха на поверхности 
полностью насыщенного жидкостью образца 
первого пузырька воздуха (соответствует кри-
тическому давлению Pcr, см. рис. 5), при опреде-
лении максимальной величины пор. Давление 
же, соответствующее началу выделения возду-
ха по всей поверхности образца (соответствует 
промежуточному давлению между Pcr и Pmax, см. 
рис. 5) при определении средней величины пор, 
намного выше реального значения Pcp. Поэто-
му средняя величина пор (см. рис. 5), соответ-

‒1



¹ 1 2022ÍÎÂÛÅ ÎÃÍÅÓÏÎÐÛ ISSN 1683-451846

ÍÀÓ×ÍÛÅ ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈß È ÐÀÇÐÀÁÎÒÊÈ

ствующая давлению Pср, значительно меньше 
максимальной величины пор по ГОСТ 26849‒86, 
соответствующей давлению Pcp. Таким образом, 
методику по ГОСТ 26849‒86 для определения 
средней величины пор нельзя считать верной.

Новая методика определения 
фильтрующих свойств пористой керамики
В настоящей работе предлагается более строгая 
методика определения фильтрующих свойств 
пористой керамики:

‒ сначала экспериментально по расходу 
газа или жидкости через образец определяется 
проницаемость материала К, затем по обратной 
кривой в газожидкостной порометрии (по Pcp) 
определяется средний размер пор r; 

‒ далее используется уравнение Пуазейля 
для проницаемости материала К [13], которое 
описывает ламинарное течение жидкости или 
газа в пористом материале, в следующем виде: 
К = Пr2/(8ξ),                             (2)
где П ― пористость материала; ξ ― коэффици-
ент извилистости капилляров; 

‒ после преобразования уравнения (2) опре-
деляется ξ:
ξ = Пr2/(8К).                             (3)

Представляет интерес сравнение коэффици-
ента извилистости капилляров по эксперимен-
тальным данным и по аналитическому уравне-
нию [9]:
ξ = 1/[П(1 ‒ lnП)].                 (4)

В таблице в качестве примера использова-
ния предлагаемой методики приведены резуль-
таты расчета ξ по экспериментальным средним 
размерам частиц и К [14] для спеченного моно-
фракционного материала в сравнении с ξ по 
уравнению (4). Радиус капилляров был опреде-
лен методом газожидкостной порометрии, а 
проницаемость ― по расходу газа при ламинар-
ном течении. 

Из таблицы видно, что расчеты ξ по экспери-
ментальными данным и по предлагаемой методи-
ке удовлетворительно согласуются с расчетами 

Параметры структуры пористых порошковых 
материалов из частиц разных размеров D

D, мкм П 2r, мкм 
[14]

K, мкм2 
[14]

ξ по уравнению
(3) (4)

700
554
442
360
277
221
171
139

0,41
0,40
0,39
0,38
0,37
0,35
0,33
0,32

195
161
117
92

59,0
43
33
30

254
154,1
96,2
62,1
33,0
17,6
14,8
6,6

1,92
2,10
1,73
1,62
1,36
1,15
0,76
1,36

1,29
1,30
1,32
1,34
1,22
1,39
1,44
1,46

по аналитическому уравнению.  Кроме того, экс-
периментальные данные, полученные по предла-
гаемой методике и рассчитанные по уравнению 
(3), удовлетворительно согласуются друг с другом.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
1. Так как проницаемость К материалов 

близка к нулю при П = 0,08÷0,13, то аналитиче-
ское моделирование в области П = 15 %  слиш-
ком грубое и следует использовать только экс-
периментальные данные.

2. Для наглядности результатов и облегче-
ния сравнительного анализа структуры и проч-
ности разных материалов лучше использовать 
объемные (например, пористость), а не массо-
вые (например, плотность) значения структур-
ных параметров.

3. В исследованиях необходимо учитывать 
градиентность свойств пористых материалов.

4. Разные методы определения параметров 
пористой структуры не согласуются между со-
бой и слабо коррелируют с реальными свойства-
ми проницаемых материалов из-за неточности 
моделей пористой среды и влияния перколяци-
онных эффектов.

5. Предложена новая (более строгая) мето-
дика определения фильтрующих свойств пори-
стой керамики по экспериментальным данным.
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ТЕХНОЛОГИЧЕСКОЕ ОБЕСПЕЧЕНИЕ ТРИБОЛОГИЧЕСКИХ 
ХАРАКТЕРИСТИК ГИБРИДНОЙ ПАРЫ ТРЕНИЯ 
Y‒TZP-КЕРАМИКА ‒ ЗАКАЛЕННАЯ СТАЛЬ

Установлена взаимосвязь параметров режима шлифования с характером фрикционного взаимодей-
ствия и трибологическими характеристикам гибридной пары трения образец Y‒TZP-керамики ‒ 
cтальной шарик на этапе приработки. Показано, что механизм влияния технологии изготовления 
керамической детали на условия фрикционного взаимодействия, коэффициент трения, ширину и со-
стояние дорожки трения базируется на изменении шероховатости и морфологии шлифованной по-
верхности керамики после финишной обработки. С использованием выявленных закономерностей 
разработаны технологические рекомендации по изготовлению керамических деталей для гибридных 
трибоузлов.
Ключевые слова: Y‒TZP-керамика, режим шлифования, шероховатость, морфология поверх-
ности, трение, трибологические характеристики, перенос материала, износ.

ВВЕДЕНИЕ

Надежность гибридных узлов трения при 
проектировании обеспечивается за счет вы-

полнения триботехнических требований, сфор-
мулированных на основе экспериментально 
установленных трибологических характеристик 
для пары металл ‒ керамика, а при изготовле-
нии ― безусловным выполнением требований 
по точности деталей и качеству их поверхности 
[1, 2]. Практика создания и эксплуатации этих 
узлов трения показывает, что для керамических 
деталей, имеющих повышенную чувствитель-
ность к условиям эксплуатации, целесообразно 
объединить исследовательские, конструктор-
ские и технологические процедуры в единую си-
стему принятия рациональных решений в усло-
виях недостаточной информации о поведении 
гибридных узлов трения при эксплуатации [3].

В настоящее время этот подход фрагментар-
но используется при создании керамических 
материалов трибологического назначения и 
изготовлении деталей из них. Например, в ста-
тьях [4‒7] показано, что управление трибологи-
ческими характеристиками пары циркониевая 
керамика (Y‒TZP-керамика) ‒ металл позволяет 
повысить эффективность узлов трения из этих 

материалов. Установлена [8, 9] связь условий 
шлифования с качеством рабочих поверхностей, 
со степенью дефектности поверхностного слоя, 
с коэффициентом трения и интенсивностью 
износа деталей из Al2O3- и SiSiC-керамики. Во-
просы роста износостойкости Y‒TZP-керамики 
за счет повышения однородности структуры, 
минимизации дефектов, введения в ее состав 
наноразмерных волокон и пластин графена об-
суждаются в публикациях [10‒17]. В статьях 
[18‒22] показана перспективность управления 
трибологическими характеристиками деталей 
из Y‒TZP-керамики за счет их эффективной ме-
ханической обработки и структурной модифи-
кации поверхностного слоя. Механизм износа 
рабочих поверхностей трибопары шарик из 
Y‒TZP-керамики ‒ покрытие AlCrN на нержа-
веющей стали при разных скоростях трения 
изучен авторами статьи [23]. Несмотря на оче-
видную актуальность этого научного подхода, 
многочисленные связи в цепочке исследование 
‒ проектирование ‒ изготовление ‒ эксплуата-
ция для керамических деталей остаются нео-
пределенными, что замедляет темпы внедрения 
гибридных узлов трения.

В настоящей работе поставлена цель ― из-
учить влияние параметров режима шлифова-
ния поверхности образцов Y‒TZP-керамики на 
характер фрикционного взаимодействия и три-
бологические характеристики гибридной пары 
трения Y‒TZP-керамика ‒ закаленная сталь на 
этапе приработки.
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МЕТОДИКА ИССЛЕДОВАНИЙ
Трибологические характеристики пары трения 
Y‒TZP-керамика ‒ закаленная сталь исследо-
вали по кинематической схеме неподвижный 
шарик ‒ плоская поверхность вращающегося 
образца на трибометре Basalt-2N. В испытани-
ях фиксировали тангенциальную силу Fтр и ко-
эффициент трения μ, а после окончания испы-
таний измеряли ширину дорожки трения b на 
образце в восьми симметрично расположенных 
точках с последующим нахождением среднего 
значения, площадь s налипов на дорожке тре-
ния (в процентах от ее общей площади) и иссле-
довали ее морфологию.

Использовали образцы Y‒TZP-керамики 
(σизг = 950 МПа, К1с = 9,0 МПа·м1/2, ρ = 6,0 г/см3) 
размерами 25×25×5 мм с разной шероховато-
стью и морфологией поверхностей, а также ша-
рики диаметром 6 мм из стали ШХ15 (63 HRC, 
класс точности 40), неподвижно закрепленные в 
цанговом патроне трибометра. Условия трения: 
частота вращения образца ω 50 мин‒1, нормаль-
ная сила прижима Fн 20 Н, диаметр дорожки 
трения 18 мм, длина пути L 200 м. Разные зна-
чения шероховатости Ra и морфологии поверх-
ности на образцах создавали за счет измене-
ния параметров режима плоского шлифования 
алмазным кругом 1А1В2-01 100 % АС6 160/125 
на станке модели ОШ-440. Образцы шлифовали 
при девяти режимах; изменяли продольную 
подачу Sпр в диапазоне 5‒15 м/мин, поперечную 
подачу Sпоп в диапазоне 0,5‒1,5 мм/ход, глубину 
шлифования t в диапазоне 0,01‒0,05 мм. Ско-
рость круга vкр в этих экспериментах оставалась 
неизменной и составляла 30 м/с.

Шероховатость поверхности керамических 
образцов измеряли на приборе Hommel Tester 
T8000 по осям х и у, причем ось х соответство-
вала продольному направлению шлифования и, 
соответственно, направлению выступов на по-
верхности, ось у ― поперечному направлению 
шлифования и, соответственно, поперечному 
направлению выступов. Параметры b и s измеря-
ли на оптическом микроскопе Stereo Discovery 
V12 (Zeiss). Морфологию шлифованной поверх-
ности керамики и дорожек трения изучали на 

сканирующем электронном микроскопе VEGA 
3 LMH после нанесения токопроводящей плен-
ки в установке катодного распыления Quorum 
Q150R ES.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
В начальный момент фрикционного взаимодей-
ствия микровыступы на поверхности шарика 
контактируют с гребнями выступов на поверх-
ности образца. Общий вид траектории переме-
щения шарика по поверхности образца и фраг-
мент дорожки трения, показанные на рис. 1, 
свидетельствуют о сложном характере фрикци-
онного взаимодействия в этой трибопаре из-за 
ориентированного (по оси х) морфологического 
рисунка поверхности образца. Установлено, что 
в точках 1 и 3 траектория скольжения шарика 
совпадает с направлением гребней (см. рис. 1, а), 
в точках 2 и 4 шарик скользит поперек гребней, 
а в четырех секторах между этими точками угол 
преодоления шариком гребней изменяется. Од-
новременно с этим изменяется значение фак-
тической площади контакта шарика и образца 
на одном обороте заготовки; в точках 1 и 3 это 
значение является наименьшим, в точках 2 и 4 
― наибольшим.

На следующем этапе приработки гибрид-
ной пары трения состояние контактирующих 
поверхностей ее элементов изменяется: на 
шарике образуется площадка износа, а на об-
разце формируется дорожка трения, частично 
покрытая налипами стали. Появление нали-
пов связано с переносом стали на керамику в 
результате срезания микростружки с шарика 
заостренными гребнями образца и последую-
щего «размазывания» части этой микроструж-
ки по шероховатой поверхности керамики из-
за образующихся адгезионных мостиков связи 
между сталью и керамикой. Основной объем 
налипа равномерно размещается между высту-
пами на поверхности образца, причем толщина 
налипа определяется размерами поперечного 
профиля поверхности образца. Установлено, 
что с ростом длительности трения площадь, 
занимаемая налипами на дорожке трения, по-
степенно увеличивается.

Рис. 1. Траектория взаимного перемещения стального шарика и образца Y‒TZP-керамики (а) и состояние дорожки 
трения (б) на этапе приработки
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Наибольшая интенсивность процесса обра-
зования налипов зафиксирована в центральной 
части дорожки трения на поверхности образ-
цов, шлифованных на наиболее интенсивных 
режимах и имеющих остроконечные зазубрен-
ные гребни. По периметру дорожки трения на-
липы распределены неравномерно; наибольшая 
интенсивность образования налипов зафикси-
рована в точках 2 и 4, в которых шарик скользит 
поперек гребней, наименьшая ― в точках 1 и 3, 
в которых шарик скользит вдоль рисок. В каче-
стве примера на рис. 1, б показаны налипы ста-
ли, образовавшиеся на участке дорожки трения 
между точками 3 и 4. 

На внешней поверхности налипов имеются 
многочисленные риски 1, ориентированные в 
направлении скольжения шарика и свидетель-
ствующие о действии абразивного процесса в 
зоне фрикционного взаимодействия гибрид-
ной пары трения (рис. 2). Под действием ци-
клических силовых и тепловых нагрузок на 
внешнюю поверхность налипов, инициируемых 
скользящим шариком, в налипах образуются и 
растут многочисленные трещины 2, приводя-
щие к разрушению 3 и отслоению 4 их фраг-
ментов. Образование сетки крупных трещин 
5 способно инициировать полное разрушение 
налипа, причем его фрагменты оказывают как 
абразивное воздействие с образованием рисок 
на внешнюю поверхность налипов и исходную 
шлифованную поверхность керамики, так и 
способны шаржироваться в соседний налип 6. 
В результате полного или частичного разруше-
ния налипов обнажается исходная шлифован-
ная поверхность Y‒TZP-керамики. Совместное 
действие адгезионного и абразивного механиз-
мов износа приводит к зарождению эксплуа-
тационных дефектов в поверхностном слое Y‒
TZP-керамики.

Налипы на дорожке трения оказывают 
двойственное влияние на трибологические ха-
рактеристики гибридной пары трения. С одной 
стороны, сглаживают поверхности трения, уве-
личивают прилегание их друг к другу при тре-

нии и снижают интенсивность износа шарика. С 
другой стороны, образовавшиеся налипы услож-
няют характер фрикционного взаимодействия 
шарика и образца за счет: 1 ― чередования 
участков, на которых реализуется трение сталь 
‒ керамика и сталь ‒ сталь; 2 ― увеличения пло-
щади фактического контакта шарика и образца 
и повышения мощности теплового источника; 3 
― периодических разрушений налипов, генери-
рующих дополнительные циклические нагруз-
ки, негативно влияющие на состояние поверх-
ностного слоя керамики.

Результаты исследования трибологических 
характеристик скользящего контакта стально-
го шарика с образцом Y‒TZP-керамики на этапе 
приработки показаны на рис. 3. Представление 
экспериментальных данных в виде зависимо-
стей параметр режима шлифования ‒ триболо-
гические характеристики позволило оценить 
влияние шероховатости и морфологии поверх-
ности образцов на фрикционное взаимодействие 
гибридной пары трения.

Установлено, что наименьшие значения три-
бологических характеристик Fтр, μ и b гибридной 
трибопары Y‒TZP-керамика ‒ сталь зафиксиро-
ваны при испытании образцов, шлифованных 
при менее интенсивных режимах. Повыше-
ние Sпр в диапазоне 5‒15 м/мин (Sпоп 1 мм/ход 
и t 0,04 мм) приводит к увеличению Fтр от 2,1 
до 4,1 Н, μ от 0,09 до 0,23, b от 0,19 до 0,24 мм 
(см. рис. 3, а). При возрастании Sпоп в диапазо-
не 0,5‒1,5 мм/ход (Sпр 10 м/мин и t 0,04 мм) Fтр 
увеличивается от 2,9 до 4 Н, μ от 0,14 до 0,21, b 
от 0,16 до 0,23 мм (см. рис. 3, б). Повышение t в 
диапазоне 0,01‒0,05 мм (Sпр = 10 м/мин и Sпоп = 
= 1 мм/ход) приводит к увеличению Fтр от 3,5 до 
4,8 Н, μ от 0,17 до 0,28, b от 0,18 до 0,25 мм (см. 
рис. 3, в). Наибольшее влияние на трибологиче-
ские характеристики шлифования оказывает 
глубина шлифования.

Характер изменения трибологических 
характеристик гибридной трибопары Y‒TZP-
керамика ‒ сталь в зависимости от параметров 
режима шлифования в полной мере коррели-
рует с изменением шероховатости шлифован-
ной поверхности керамики. Установлено, что 
увеличение Sпр, Sпоп и t приводит к повышению 
параметра Ra, измеренного как вдоль, так и 
поперек направления шлифования, причем 
значения Ra, измеренного поперек шлифова-
ния, выше, чем вдоль шлифования. Установле-
но, что при повышении Sпр в диапазоне 5‒15 
м/мин (Sпоп = 1 мм/ход и t = 0,04 мм) Ra увели-
чивается от 0,09 до 0,14 и от 0,44 до 0,53 мкм в 
продольном и поперечном направлении соот-
ветственно. При увеличении Sпоп в диапазоне 
0,5‒1,5 мм/ход (Sпр = 10 м/мин и t = 0,04 мм) Ra 
увеличивается от 0,12 до 0,20 и от 0,49 до 0,57 
мкм в продольном и поперечном направлении 
соответственно. При повышении t в диапазоне 

Рис. 2. Характер образования и разрушения налипов на 
дорожке трения образца Y‒TZP-керамики
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0,01‒0,05 мм (Sпр = 10 м/мин и Sпоп = 1 мм/ход) 
Ra увеличивается от 0,1 до 0,15 и от 0,42 до 
0,54 мкм в продольном и поперечном направ-
лении соответственно.

Выявленное изменение шероховатости сви-
детельствует о трансформации морфологии 
шлифованной поверхности образцов Y‒TZP-
керамики при изменении режима шлифования. 
На основе анализа морфологических рисунков 
поверхностей, шлифованных при разных режи-
мах и приведенных в статьях [24, 25], выделе-
ны три характерных морфологии, отражающих 
специфику их сложной рельефной анизотропии. 
Фрагмент поверхности со сглаженной морфо-
логией, образующейся при наименее интенсив-
ных  режимах шлифования, показан на рис. 4, 
а, с развитой морфологией, образующейся при 
средних режимах шлифования, ― на рис. 4, б, 
с грубой морфологией, образующейся  при ин-
тенсивных режимах шлифования, ― на рис. 4, в.

Основными элементами базового морфоло-
гического рисунка этих поверхностей являются 
чередующиеся выступы 1 и впадины 2, создаю-
щие условия для срезания микростружки с ша-
рика и образования налипов на дорожке трения. 
Размеры и частота чередования выступов суще-
ственно зависят от параметров режима шлифо-
вания: например, с увеличением t значительно 
повышается контрастность рельефа шлифован-
ной поверхности. Специфические особенности 
в эти морфологические рисунки вносят до-
полнительные элементы, к которым относятся 
продольные риски и наплывы, каплеобразные 
частицы, чешуйчатые наплывы, создающие сту-
пенчатые перепады на выступах, а также раз-
нонаправленные трещины и зоны локального 
разрушения. Появление этих дополнительных 
элементов в базовом морфологическом рисунке 
поверхности происходит под действием опреде-
ленной совокупности силовых и тепловых на-

Рис. 3. Влияние Sпр (а), Sпоп (б) и t (в) на трибологические характеристики гибридной трибопары Y‒TZP-
керамика ‒ сталь

Рис. 4. Влияние режима шлифования на морфологию поверхности образцов Y‒TZP-керамики
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грузок, характерных для конкретного режима 
шлифования.

Установлено, что поверхности первого вида 
со сглаженной морфологией характеризуются 
равномерным волнообразным рельефом, обра-
зованным выступами 1 со скругленными греб-
нями и впадинами 2 (см. рис. 4, а). Внутреннее 
пространство впадин заполняют многочислен-
ные чешуйчатые наплывы 3, а на поверхности 
выступов имеются продольные риски 4, про-
дольные наплывы 5 и хаотично расположенные 
каплеобразные частицы 6. На поверхности Y‒
TZP-керамики со сглаженной морфологией не 
обнаружены трещины и зоны локального разру-
шения. Значения Ra для морфологии этого вида 
не превышают 0,1 и 0,4 мкм в продольном и по-
перечном направлении соответственно.

Поверхности второго вида с развитой мор-
фологией характеризуются волнообразным ре-
льефом с нестабильной частотой чередования 
выступов 1 с угловатыми гребнями и впадин 2 
(см. рис. 4, б). Чешуйчатые наплывы 3, продоль-
ные многочисленные риски 4 и продольные на-
плывы 5, образующие ступенчатые переходы 
от выступа к впадине, придают дополнитель-
ную развитость и разновысотный профиль по-
верхностям этого вида. На поверхности этого 
вида также присутствуют скопления капле-
образных частиц 6, продольные гребнеобраз-
ные выступы 7 и складчатые разрывы 8; тре-
щины и области локального разрушения от-
сутствуют. Значения Rа для морфологии этого 
вида изменяются в диапазонах  0,1‒0,3 и 0,3‒0,5 
мкм в продольном и поперечном направлении 
соответственно.

Поверхности третьего вида с грубой морфо-
логией имеют все элементы морфологического 
рисунка, присущие уже проанализированным 
поверхностям, а также многочисленные зоны 
локального разрушения 9, образовавшиеся в 
результате отслоения фрагментов дефектного 
поверхностного слоя на гребне выступов (см. 
рис. 4, в). От зон локального разрушения растут 
многочисленные поперечные трещины 10, а от 
продольных гребнеобразных выступов разви-
ваются продольные трещины 11. Поверхности 
с этим типом морфологии имеют наиболее раз-
новысотный профиль при увеличенной ширине 
впадин и выступов; значения Ra превышают 
0,3 и 0,5 мкм в продольном и поперечном на-
правленияи соответственно.

Сопоставление зависимостей, описываю-
щих связи параметров режима шлифования 
с трибологическими характеристиками и с 
морфологией шлифованной поверхности об-
разцов, показало, что механизм влияния тех-
нологии изготовления керамической детали 
на условия фрикционного взаимодействия, 
коэффициент трения, ширину и состояние 
дорожки трения базируется на изменении 

шероховатости и морфологии шлифованной 
поверхности керамики после финишной об-
работки. С интенсификацией режима шли-
фования возрастает число и высота выступов 
на поверхности, по которым происходит кон-
тактное взаимодействие стального шарика 
в первоначальный момент трения. В резуль-
тате интенсификации режимов шлифования 
увеличивается высота поперечного профиля 
поверхности образцов и формируются зао-
стренные гребни, ступенчатые перепады и 
зоны локального разрушения. Эти изменения 
существенно влияют на характер фрикцион-
ного взаимодействия шарика и образца, так 
как являются препятствиями для свободного 
скольжения шарика, инициируют многочис-
ленные акты схватывания контактирующих 
поверхностей, увеличивают размеры и толщи-
ну налипов, а также неоднородность их рас-
пределения на дорожке трения. В совокупно-
сти с режимом трения эти взаимосвязанные 
факторы порождают эффект скачкообразного 
движения и генерируют нестационарные си-
ловые и тепловые нагрузки, негативно влия-
ющие на состояние поверхностного слоя ке-
рамики. В наибольшей степени негативность 
этих факторов проявляется при трении ша-
рика и поверхности третьего вида; при длине 
трения L 200 м обнаружено появление новых 
очагов разрушения поверхностного слоя ке-
рамики на дорожке трения. В двух других 
случаях изменений в состоянии поверхност-
ного слоя керамики на дорожке трения не за-
фиксировано. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В результате проведенных исследований вскры-
та природа связи параметров режима шлифо-
вания образцов Y‒TZP-керамики с характером 
фрикционного взаимодействия и трибологи-
ческими характеристиками гибридной пары 
трения Y‒TZP-керамика ‒ закаленная сталь на 
этапе приработки. Установлено, что шерохова-
тость и морфология поверхности керамических 
образцов, определяемые режимом шлифова-
ния, приводят к увеличению тангенциальной 
силы, коэффициента трения, ширины дорожки 
трения, размеров налипов и неоднородности 
их распределения на дорожке трения. С ис-
пользованием выявленных закономерностей 
разработаны технологические рекомендации 
по изготовлению керамических деталей для 
гибридных трибоузлов, обеспечивающие бо-
лее полное использование их потенциальных 
возможностей. Основное положение предло-
женных рекомендаций ― обоснованная целе-
сообразность применения для финишной об-
работки рабочих поверхностей керамических 
деталей гибридных узлов трения технологиче-
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ских методов, создающих разнонаправленный 
морфологический рисунок с минимальной вы-
сотой профиля.
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Tecna 2022 — 27-я международная выставка технологий и
оборудования для керамической промышленности

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

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

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

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

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

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

https://en.tecnaexpo.com/
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«УГЛЕРОДНЫЙ СЛЕД» В МЕТАЛЛУРГИИ 
И ОГНЕУПОРНОЙ ОТРАСЛИ

Рассмотрены проблема выброса парниковых газов («углеродный след») в разных отраслях промыш-
ленности  и усилия разных стран, в том числе России, направленные на сокращение выбросов СО2. 
Приведены источники образования углеродного следа и технологии, позволяющие сократить вы-
бросы СО2 в доменном и сталелитейном производстве России, а также технологии улавливания СО2, 
применяемые в некоторых других отраслях. Даны рекомендации по снижению углеродного следа в 
огнеупорном производстве.
Ключевые слова: «углеродный след», углеродный налог, «зеленые» источники энергии, сни-
жение выбросов СО2, технологии улавливания СО2.

В_XXI веке проблема выброса парниковых 
газов стала одной из ведущих тем для че-

ловечества. В природе могут начаться необ-
ратимые процессы, связанные с повышением 
глобальной температуры окружающей среды. 
В настоящее время человек пока еще может 
повлиять на процесс увеличения содержания 
парниковых газов в атмосфере и принять необ-
ходимые решения для торможения роста пар-
никового эффекта [1].

В соответствии с Парижским соглашени-
ем более 190 стран взяли на себя обязатель-
ства по смягчению последствий выбросов СО2 
и приняли национальные программы. Веду-
щим регионом в вопросах снижения углерод-
содержащих выбросов является Европейский 
союз (ЕС), который уже выполняет требова-
ния Парижского соглашения. Он имеет самые 
низкие выбросы парниковых газов на едини-
цу ВВП из всех основных мировых экономик 
и входит в число регионов с низким средним 
уровнем выбросов парниковых газов на душу 
населения.

«Углеродный след» представляет собой со-
вокупность всех выбросов парниковых газов, 
произведенных прямо и косвенно организа-
цией, отдельным человеком или продуктом. В 
2021 г. эксперты из семи ведущих научных ор-
ганизаций из США и Европы изучили и оценили 

десятки существующих способов улавливания, 
переработки и использования СО2. В результате 
анализа были определены возможные объемы 
улавливания и приемлемая для организации 
производства себестоимость изъятой из атмос-
феры 1 т углекислого газа. По расчетам этих 
экспертов, человечество может ежегодно улав-
ливать около 10 Гт СО2 при себестоимости это-
го процесса на уровне 100 долл. / т уловленного 
СО2. Для сравнения: выбросы СО2 ежегодно уве-
личиваются более чем на 1 % и в 2018 г. достиг-
ли рекордного уровня ― 37 Гт СО2.

В мире наибольший углеродный след и выде-
ления СО2 образуются в энергетическом секто-
ре (25 %), лесном секторе и сельском хозяйстве 
(24 %), в промышленности (21 %), автомобиль-
ном транспорте (14 %), в других видах транспор-

Рис. 1. Углеродный след планеты (источник: VK.Com, 
15.02.2020: Винштейн, Илья. Углеродный след и сельское 
хозяйство / Илья Винштейн // Блог И. Винштейна)
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та (9,6 %), в жилом секторе (6,4 %) (рис. 1). Сре-
ди стран Россия по наличию углеродного следа 
находится на пятом месте после Китая, США, 
ЕС, Индии (см. рис. 1). Все ведущие страны в на-
стоящее время принимают меры по снижению 
выбросов СО2:

‒ Китай климатической нейтральности пла-
нирует достичь только в 2060 г.;

‒ США пообещали сократить парниковые вы-
бросы до 50 % к 2030 г. от уровня 2005 г., а к 2050 г. 
достигнуть климатической нейтральности;

‒ ЕС пытается решать свои проблемы, свя-
занные с экополитикой, за счет других госу-
дарств. Во всех странах Европы уже вводится 
или создаются условия для введения «зелено-
го» налога, который позволит компенсировать 
затраты разных европейских компаний, в том 
числе и металлургических, на разработку про-
ектов безуглеродной металлургии; 

‒ Индия к 2030 г. будет вырабатывать 450 ГВт 
мощности ВИЭ (возобновляемыми источниками 
энергии);

‒ Россия ― единственная страна в мире, 
которая в настоящее время сократила выбросы 
СО2 до 70 % от уровня 1990 г. Сегодня 45 % энер-
гобаланса России составляют низкоэмиссион-
ные источники энергии, в том числе и атомная 
генерация. 

Выбросы парниковых газов в России со-
кратились за 30 лет от 3,1 млрд т до 1,6 млрд 
т в год эквивалента СО2. Кроме того, наша 
экосистема поглощает 2,5 млрд т, и Россия 
фактически давно достигла климатической 
нейтральности. Несмотря на эти достижения, 
пилотным регионом в стране по решению про-
блемы снижения выбросов СО2 правительство 
РФ определило Сахалин, который уже к 2025 г. до-

стигнет климатической нейтральности мест-
ной экосистемы. 

В настоящее время в России существует зна-
чительный углеродный след. Это связано с  со-
четанием сразу нескольких факторов: 

‒ основным российским экспортным това-
ром являются газ, нефть и металлы, при добыче 
и производстве которых затрачивается много 
электрической и тепловой энергии;

‒ значительное количество энергии затра-
чивается для прокачивания нефти и газа по 
трубопроводам.

Доля металлургии в мировом масштабе вы-
бросов парниковых газов оценивается в 7‒9 %. 
В ЕС многие сталелитейные компании включи-
лись в освоение новых технологий, позволяю-
щих без снижения объема производства сокра-
тить потребление и выбросы СО2. 

Все новые проекты в металлургии основаны 
на двух принципах ― замещение углеродного сы-
рья на водород или улавливании выбросов СО2:

+ в ЕС крупные металлурги внедряют про-
екты по производству стали на основе водоро-
да (SSAB, Voestalpine, Tata Stell, ArselorMittal 
и др.);

+ внедряется комбинированная технология 
с использованием природного газа и последую-
щим улавливанием СО2. Компания Тhyssenkrupp 
(TKS) благодаря улавливанию и связыванию 
СО2 сократит его выбросы к 2030 г. на 30 %. Спе-
циалисты считают, что расходы на улавливание 
1 т выделяемого СО2 снизятся до 40‒57 долл. в 
течение ближайших нескольких лет;

+ разработка новых безуглеродных техно-
логий производства стали. Ожидается, что к 
2050 г. из-за освоения этих технологий будут 
значительно увеличены затраты европейских 

Рис. 2. Размер углеродного налога в некоторых странах
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металлургических компаний (на 50‒100 %). 
По оценкам компании ArcelorMittal, ее затра-
ты на достижение углеродно-нейтрального ба-
ланса к 2050 г. могут достичь 40 млрд евро. 

В Европе и мире уже внедряется углеродный 
налог, который в разных странах значительно 
различается. Сегодня за выброс 1 т СО2 в мире 
в среднем придется заплатить квоту в размере 
54 долл. США. В 2019 г. средняя ставка за вы-
брос углерода в Европе составляла 25 евро за 
1 т, а сейчас во многих странах превыша-
ет 40 евро (рис. 2).

Начиная с 2023 г. ЕС введет специальный 
углеродный налог для зарубежных компаний, 
поставляющих продукцию на его рынок. В пер-
вую очередь он коснется экспортеров нефти, 
газа, продукции нефтехимии, металлургии, 
удобрений, а также цемента. При производстве 
этих продуктов выделяется значительное коли-
чество парниковых газов. Следует отметить, что 
в Европе в настоящее время идут ожесточенные 
дебаты между европейскими чиновниками из 
Брюсселя и представителями энергетических 
и металлургических компаний, которые требу-
ют изменений в вопросах и условиях введения 
углеродного налога. По мнению руководителей 
ЕС, основная тяжесть нового «экологическо-
го бремени» при поставке на рынок стального 
импорта в Европу должна лечь на основных по-
ставщиков металлопродукции (рис. 3): Россию и 
страны СНГ (38 %), Китай (8 %) и Турцию (8 %). 
От возможных штрафов могут серьезно постра-
дать крупные металлургические предприятия 
России (НЛМК, Северсталь, ММК и др.). Подсчи-
тано, что производители стального проката из-
за введения углеродного налога могут потерять 
до 40 % прибыли, производители целлюлозы до 
60 %, а экспортеры сырой нефти до 20 %. Госу-
дарство будет вынуждено идти навстречу оли-
гархам и снижать для них налоговую нагрузку, 
что значительно снизит отчисления в бюджет 
от НДПИ и экспорта.

По итогам 2019 г. объем экспорта углеродо-
емких товаров России в ЕС составляет около 
13 %, или 57 млрд долл. Экспорт из Китая со-
ставляет 41 млрд долл., из США 32 млрд долл. 
[2]. Исходя из объема импорта 2020 г., налог 
затронет российские поставки в ЕС на сумму 
почти 7 млрд евро, а в натуральном выраже-
нии 16,3 млн т. Для России налог будет факти-
чески равнозначен дополнительной адвалорной 
пошлине в 16 % от стоимости товаров (1,1 млрд 
евро от 7 млрд евро).

Больше всего предстоит заплатить за ввоз 
из России стали (655 млн евро) и азотных удо-
брений (398 млн евро). Из-за углеродного нало-
га возникает недобросовестность конкуренции, 
которая состоит в том, что ЕС и США навязы-
вают всем остальным странам выгодные только 
для себя условия без учета особенностей других 

Рис. 3. Импорт металлопродукции в Европу [1]

стран [3]. Например, в Дании учитывается фак-
тор близости к морю, и на его берегах в стране 
строятся ветровые электростанции. У тропиче-
ской Бразилии много тростника, из которого 
страна делает биомассу для использования в ка-
честве топлива автомашин. В этой стране транс-
порт использует топливо, состоящее на смеси 
бензина (20 %) и биоэтанола (80 %). Поэтому для 
учета интересов Бразилии мировые автоконцер-
ны создали специальные автомобили, учитыва-
ющие ее специфику. В России имеются большие 
запасы природного газа, который экономиче-
ски и экологически является более выгодным 
топливом для применения. Для нашей страны 
более перспективно развитие газомоторного то-
плива, а затем «бирюзового водорода».

Но Европа дает зеленый свет только тем, 
кто строит ветряные, солнечные и малые гидро-
станции. Выгода ЕС заключается в том, что он 
производит оборудование для этих станций и 
своим экологическим налогом мотивирует дру-
гие страны покупать у него это недешевое обо-
рудование. Формат торговли подгоняется под 
тот формат, который выгоден Европе. Поэтому 
в Европе умышленно игнорируются преимуще-
ства атомной энергетики с отсутствием выбро-
сов СО2, лидерами в которой являются Россия 
и Китай.

Кроме того, в США и Европе существует про-
текционизм и государство субсидирует производ-
ство электромобилей, облагая обычные автомоби-
ли на бензине повышенным налогом [4]. Обычный 
автомобиль за срок своей жизни выбрасывает 
примерно 20‒25 т СО2. Нейтрализовать этот 
объем СО2 можно с помощью фильтров-
катализаторов стоимостью 6 тыс. долл. В на-
стоящее время это значительно дешевле, чем 
приобретение электромобиля. Кроме того, чело-
вечеству проще перевести угольные станции в 
развивающихся странах на газ, и это позволит 
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сэкономить больше СО2, чем выбросы всего ми-
рового транспортного потока. 

Энергетика ВИЭ (возобновляемые источни-
ки энергии) до сих пор не может существовать 
без субсидий и безграничного финансирования. 
На саммите по зеленой энергетике в апреле 
2021 г. США пытались заставить РФ стать миро-
вым лидером по закрытию угольных ТЭЦ. Одна-
ко России это невыгодно, так как значительная 
часть Сибири (Красноярск, Иркутск и др.) не 
имеет газоснабжения и использует угольные 
ТЭЦ, перевод которых на газ требует огромных 
затрат. 

Предполагаемое внедрение «карбоновой 
удавки» начнет давить на нашу сырьевую 
экспортно-ориентированную экономику уже че-
рез два года. Возможны три варианта снижения 
этого давления:

1 ― на переходный период можно исполь-
зовать механизм взаимного погашения квот на 
выбросы СО2, которые «на бумаге» делают про-
дукцию климатически нейтральной; 

2 ― начать программу комплексной реинду-
стриализации российской экономики и внедре-
ния «зеленых» источников энергии при произ-
водстве продукции для ее диверсификации и 
снижения зависимости от экспорта углеводо-
родного сырья; 

3 ― путем переговоров с Европой добиваться 
при определении налоговой службой учета по-
ложительного для РФ «лесного фактора». Тогда 
при превышении объема выбросов отечествен-
ные производители смогут их компенсировать 
за счет высадки новых и восстановления вы-
горевших лесов. Для нашей многострадальной 
тайги это стало бы большим благом [5].

Европа заинтересована в энергоносителях 
из России и поэтому в своих действиях, вероят-
но, не станет переходить ту черту, которая сде-
лает рынок убыточным для российских компа-
ний.

Новая экологическая пошлина может быть 
применена как для государств, так и для от-
дельных металлургических компаний. При 
этом с точки зрения правильности подхода и 
здравого смысла более справедливым является 
второй принцип ― применение индивидуаль-
ных пошлин для каждой компании. Так как при 
применении «странового» налогообложения 
все производители региона будут попадать под 
действие нового «эконалога» и при отсутствии 
поддержки со стороны своего государства у ме-
таллургических компаний и холдингов не будет 
стимулов к развитию безуглеродных техноло-
гий. Независимо от вкладываемых компанией 
средств в снижение собственного углеродного 
следа налоговое бремя будет для всех компаний 
данного региона одинаковым. При использова-
нии индивидуального налогообложения у каж-
дой металлургической компании будет стимул 

к усилению своей активности, направленной на 
сокращение нагрузки на окружающую среду, в 
надежде на последующее справедливое измене-
ние ставки «эконалога». 

Ведущие мировые производители стали  
(ArcelorMittal, Blue Scope, Voestalpine AG и др.) 
совместно с крупными автопроизводителями 
(Daimler, BMW и др.) в конце 2020 г. объявили 
о запуске первого в мире международного мно-
гостороннего стандарта ResponsibleSteelтм для 
сталеплавильных и металлоперерабатываю-
щих предприятий. Новый стандарт включает 
12 принципов: корпоративное лидерство; при-
родоохранные, социальные и управленческие 
методы; охрана труда и техника безопасности; 
права рабочих; права человека; взаимодействие 
с заинтересованными сторонами и коммуника-
ции; местные сообщества; изменение климата и 
выбросы парниковых газов; шум, выбросы, сточ-
ные воды и отходы; управление водными ресур-
сами; биоразнообразие; вывод из эксплуатации 
и закрытие.

Некоторые крупные металлургические 
холдинги (ArcelorMittal, Salzgitter) уже в этом 
году планируют сертифицировать часть сво-
ей конечной продукции как «lower emissions 
steel» или «certified green steel». В случае 
успешной реализации новых стандартов сер-
тификации «зеленой стали» российские ком-
пании также смогут индивидуально получать 
соответствующие сертификаты от независи-
мых аудиторов.

УГЛЕРОДНЫЙ СЛЕД 
В ЧЕРНОЙ МЕТАЛЛУРГИИ РОССИИ
Сталь в большинстве стран мира и в России про-
изводится по двум основным технологическим 
цепочкам:

1. Производство стали, основанное на про-
цессе восстановления железорудного сырья в 
доменной печи (BF) с последующим выжиганием 
углерода из чугуна в кислородно-конвертерном 
процессе (BOF).

2. Переплавка в электродуговой печи (EAF) 
с использованием металлолома либо железа 
прямого восстановления (DRI). 

Наибольшая часть выбросов углерода на-
блюдается в процессе восстановления желе-
за. При этом происходит химическая реакция 
между оксидом углерода, углеродом и оксидами 
железа и в конечном итоге практически весь 
входящий в технологическую цепочку углерод 
переводится в СО2. Более высокое потребление 
природных ресурсов и более высокие выбросы 
при производстве стали приходятся на первый 
вариант производства стали.

Исходя из этого, созданы два основных ме-
тода снижения выбросов углерода при про-
изводстве стали: увеличение доли электро-
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металлургии или снижение углеродоемкости 
цепочки BF‒BOF. В металлургии наибольшие вы-
бросы СО2 происходят в доменном процессе по-
лучения чугуна (рис. 4), при котором выделяется 
2,3 т СО2 / т стали, в конвертерном производ-
стве в зависимости от технологии выделяется 
0,9‒1,1 т СО2 / т стали. Наименьшие выделения 
СО2 происходят при выплавке стали в электро-
дуговых печах (0,1‒0,4 т СО2 /т стали). 

Углеродный след в доменном производстве
В доменном процессе существует несколь-
ко улучшенных технологий, при примене-
нии которых вместо 2,3 т СО2 выделяется 
1,9 т СО2 / т стали. В России существующие в 
настоящее время доменные печи большинства 
российских металлургических компаний могут 
бесперебойно работать до проведения затрат-
ных капитальных ремонтов в течение 10‒15 лет. 
Поэтому сейчас производить реконструкцию 
многих из этих печей пока не эффективно.

В мировой практике и в России существуют 
следующие технологии снижения выбросов СО2 
в доменном производстве:

1. Вдувание коксового и доменного газов. 
Это позволяет снизить удельный расхода кокса. 
Коксовый газ является более технологичным, 
так как содержание в нем СО2 составляет около 
3 %. Высокое содержание водорода (до 60 %) в 
этом газе позволяет резко снизить углеродный 
след. Компания ArcelorMittal вдувает коксовый 
газ на своем комбинате в Испании. В будущем 
можно использовать водород, полученный по 
«зеленым» технологиям. По разным оценкам, 
вдувание 100 м3 коксового газа на 1 т чугуна по-
зволит снизить потребление углерода кокса на 
30‒35 кг/т чугуна.

2. Улучшение качества железорудной ших-
ты. Улучшение качества железорудной шихты 
снижает удельное потребление кокса. 

3. Улучшение качества кокса. Улучшение по-
казателей зольности, а также холодной и горячей 
прочности кокса сокращает его потребление. 

4. Перенос функции обессеривания чугу-
на за пределы доменной печи. Для снижения 
содержания серы в чугуне увеличивают рас-
ход кокса, который обеспечивает удаление 
75‒90 % общего поступления серы в доменную 
печь. Зарубежные металлурги выносят про-
цесс обессеривания за пределы доменной печи 
и устанавливают внешние агрегаты десульфу-
рации с использованием разных обессериваю-
щих агентов.

5. Использование тепловой и химической 
энергии отходящих технологических газов.

Применение перечисленных технологий по-
зволит сократить удельные выбросы углерода в 
доменном производстве на 16 %, или на 84 кг / т 
стали [1].

Рис. 4. Выбросы СО2 на отдельных переделах металлур-
гии (указаны в т СО2 / т стали)

Для производства стали приемлемого каче-
ства необходимо использование более чисто-
го исходного сырья ― прямовосстановленного 
железа (DRI). Это способствует созданию аль-
тернативной металлургии и имеет следующие 
преимущества:

‒ отсутствие необходимости в производстве 
доменного кокса;

‒ более низкие капитальные затраты на 
строительство установок по производству DRI;

‒ возможность создания более мобильных в 
части операционных затрат связок «модуль DRI 
‒ ДСП-печь». 

В настоящее время мировое лидерство по 
производству DRI удерживают Индия, Россия, 
Иран, Мексика и Саудовская Аравия. Объем 
годового производства DRI в 2019 г. в мире 
вырос на 7 % относительно 2018 г. и соста-
вил 108 млн т. В России в 2019 г. было про-
изведено 52 млн т окисленных железорудных 
окатышей. Для получения качественного DRI 
требуется качественное железорудное сырье. 
Проведенные промышленные испытания тех-
нологии использования DRI в доменных печах 
показывают, что при использовании 100 кг 
горячебрикетированного железа в доменной 
печи расход углерода в виде кокса снижается 
на 34 кг/т чугуна, а производительность до-
менной печи при этом увеличивается на 6 %. 
Крупнейшими производствами окатышей в 
России и СНГ являются:
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‒ Лебединский ГОК (Белгородская обл.) ― 
единственный в России и СНГ производитель 
ГБЖ. Поставляет окатыши для ОЭМК; 

‒ Качканарский ГОК (Свердловская обл.) ― 
поставщик окатышей для ЕВРАЗ;

‒ Костомукшский ГОК (Карелия) ― постав-
щик окатышей для Северстали;

‒ Михайловский ГОК (Курская обл.) ― по-
ставщик окатышей для компании «Металлоин-
вест».

Российские ГОКи  поставляют окатыши как 
на внутренний рынок, так и на экспорт (15‒35 % 
продукции в Китай, Турцию и в другие страны).  

НЛМК в июле 2021 г. начал строительство 
нового горно-металлургического производ-
ства в Белгородской обл. на базе Стойленско-
го (Старооскольского) горно-обогатительного 
комбината. Новый завод станет крупнейшим в 
мире по производству железорудного сырья и 
начнет ежегодно выпускать до 3 млн т горяче-
брикетированного железа (ГБЖ). Завод будет 
введен в  строй  в 2027 г. Кроме того, аналогич-
ный завод в Курской обл. мощностью 2 млн т 
построит компания «Металлоинвест». Выпуск 
окатышей на новых заводах будет экологиче-
ски чистым, поскольку в процессе производ-
ства ГБЖ в атмосферу выбрасывается лишь 
водяной пар, применяемый для охлаждения 
брикетов.

В настоящее время в отечественной метал-
лургии принимаются меры по снижению вы-
бросов СО2. ММК по проекту люксембургской 
компании Paul Wurth в 2024 г. запустит в рабо-
ту доменную печь № 11. Это позволит к 2025 г. 
сократить выбросы в атмосферу на 26,3 тыс. т 
в год. В 2022 г. на ММК планируют также за-
пустить совместно с китайской компанией 
Sinosteel Equipment & Engineering Co. Ltd новую 
коксовую батарею № 12 мощностью 2,5 млн т 
сухого кокса в год. Новый комплекс позволит 
вывести из работы пять устаревших коксовых 
батарей и сократить выбросы в атмосферу пыли 
на 21 %, формальдегида в 9 раз, бенз(а)пирена 
в 12 раз. 

Углеродный след при переплавке стали 
в электродуговых печах
Данный способ производства стали по сравне-
нию с другими способами отличается наимень-
шими выбросами СО2 в атмосферу. Электро-
металлургия, несмотря на преимущество по 
сравнению с непрерывно действующим домен-
ным и коксохимическим производствами, так-
же имеет ограничивающие факторы:

1. Требуются большие капитальные вложе-
ния в перевооружение действующей производ-
ственной цепочки.

2. Недостаток в России количества метал-
лолома требуемого качества по содержанию 

примесных элементов (Cu, Ni, As, Pb, Sn, Sb и 
др.).

В новых металлургических проектах Россия 
учитывает необходимость снижения выбросов 
СО2. В г. Выкса (Нижегородская обл.) в 2025 г. 
заработает новый электрометаллургический 
комплекс «Эколант» мощностью 1,8 млн т ста-
ли. Здесь будет применена технология DRI для 
производства металлизованных окатышей; не 
будет коксохимических, доменных, конвертных 
процессов и предусматривается уменьшение 
давления производства на экологию. Выбросы 
парниковых газов в атмосферу будут снижены 
в 3 раза. Данный метод будет экономить произ-
водителю затрачиваемую энергию и позволит 
сэкономить до 140 кВт·ч/т. Все выделенные газы 
за счет тепла отходящих газов будут генериро-
ваться в энергию и позволят дополнительно по-
лучать ее в объеме 24 МВт. 

Несмотря на существующие неопределенно-
сти в области будущего углеродного налога в РФ 
все лидеры металлургического рынка активно 
работают в направлении снижения углеродного 
следа.

НЛМК. Удельные выбросы НЛМК в 2020 г. со-
ставили 1,91 т СО2 / т стали, а при производстве 
чугуна этот показатель составил 1,39 т СО2-
эквивалента. Эти значения соответствуют уров-
ню наилучших технологий России, но на 5 % 
хуже, чем в ведущих металлургических компа-
ниях ЕС. НЛМК планирует сократить это отста-
вание до 3 %.

ММК. В 2020 г. удельная  углеродоем-
кость жидкой стали составила 2,18 т СО2-
эквивалента/т стали. План по снижению пока-
зателей к 2025 г. — до 1,8 т СО2-эквивалента/т. 
ММК планирует достичь снижения валовых вы-
бросов загрязняющих веществ в 3 раза по срав-
нению с 2020 г.

Северсталь. В 2019 г. удельные выбросы 
парниковых газов Северстали составили 2,08 
т СО2-эквивалента / т жидкой стали, К 2023 г. 
предприятие намерено уменьшить интенсив-
ность выбросов парниковых газов на 3 % по 
сравнению с 2020 г. 

ЕВРАЗ. Еще в 2018 г. ЕВРАЗ запустил самую 
чистую доменную печь в Европе на НТМК. В этой 
печи система аспирации с помощью 5900 филь-
тров очищает отходящие при выплавке чугуна 
газы. В 2020 г. предприятию удалось снизить 
удельные выбросы до 1,97 т СО2-эквивалента / т 
сырой стали. В ближайшие 10 лет предприятие 
планирует снизить этот показатель на 20 %.

Металлоинвест. Предприятие применяет в 
производстве технологию прямого восстановле-
ния железа и выплавки стали в электропечах. 
До 2036 г. планируется сократить прямые вы-
бросы парниковых газов на 15 % относительно 
уровня 2019 г. К 2050 г. Металлоинвест рассчи-
тывает достичь углеродной нейтральности.
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Мечел. В 2020 г. модернизированы домен-
ная печь и конвертер, что позволило более чем 
на 30 % сократить выбросы парниковых газов.

Углеродный след в огнеупорной отрасли
Огнеупорная отрасль, как и металлургия, зна-
чительно влияет на экологию и состояние окру-
жающей среды. Процесс производства огнеупо-
ров приводит к выбросу органических твердых 
частиц и вредных газов, таких как SO2, NOx, CO, 
СО2, фториды и летучие органические вещества. 
Процессы дробления, измельчения, кальцини-
рования и сушки приводят к выбросу твердых 
частиц, в то время как газы и органика выде-
ляются в процессе обжига сырья и изделий или 
операций с синтетической связкой. При произ-
водстве огнеупорных материалов углеродный 
след обнаруживается в следующих случаях:

Выделения СО2 из огнеупорного сырья. 
При обжиге природных углеродсодержащих ма-
териалов (сырой магнезит, доломит, известняк и 
др.) происходит дополнительное выделение СО2 
из сырья. При обжиге магнезита во вращающих-
ся печах на комбинате «Магнезит» в продуктах 
сгорания образуется 14‒18 % СО2. 

В соответствии с национальным докладом 
РФ о кадастре антропогенных выбросов СО2 при 
производстве спеченного магнезита из природ-
ного сырья выбросы СО2 оценивались в соответ-
ствии с методикой уровня 2 МГЭИК (IPCC, 2006 г.). 
В процессе обжига магнезита СО2 из исходного 
сырья выделяется полностью в атмосферу. При 
расчетах выделений СО2 используется коэффи-
циент выбросов МГЭИК (международная группа 
экспертов по изменению климата), основанный 
на соотношении молекулярных весов магнезита 
и СО2 и равный 0,522 т СО2/т использованного 
природного магнезита. При оценке выбросов 
СО2 при обжиге известняков и доломитов ис-
пользовали по умолчанию коэффициенты эмис-
сии, равные 0,440 т СО2 /т известняка и 0,477 т 
СО2/т доломита (IPCC, 2006 г.), рассчитанные на 
основании стехиометрических уравнений для 
химически чистых известняков и доломитов [6].

Для сравнения: если при производстве спе-
ченного периклаза во вращающихся печах выде-
ляется до 18 % СО2, то при производстве плавле-
ного периклаза в дуговых печах образуется всего 
0,15 % СО2. Поэтому при производстве плавле-
ных материалов (периклаз, шпинель, корунд 
и др.) углеродный след значительно меньше.

Выделения СО2 из топлива, применяемо-
го для обжига сырья и готовых изделий. В 
качестве топлива в огнеупорной отрасли России 
в основном применяется природный газ, в каче-
стве резервного топлива ― мазут. При обжиге 
любых видов огнеупорного сырья во вращаю-
щихся или шахтных печах при сгорании исполь-
зуемого топлива образуется СО2. В процессе 

обжига разных видов огнеупорных изделий из 
применяемого топлива также выделяется зна-
чительное количество СО2, которое зависит от 
вида огнеупора, типа используемых печей и 
длительности обжига. Удельный расход топли-
ва находится в пределах 0,1‒0,2 т/т годных изде-
лий. Повышенные количества СО2 выделяются в 
процессе обжига изделий (муллитокорундовых, 
корундовых, периклазовых и др.) в высокотем-
пературных щелевых туннельных печах. Это 
связано с повышенным расходом топлива из-за 
длительного обжига. 

Выделения СО2 непосредственно из со-
става огнеупоров, в которые входят графит 
или углеродсодержащие добавки. Основ-
ным источником выделения СО2 в этих огнеу-
порах является природный графит или угле-
род, получаемый из органических связующих, 
используемых в составе шихты. Выделения СО2 
данного типа в основном происходят непосред-
ственно при эксплуатации огнеупоров. Огнеу-
порные изделия с добавками чистого высоко-
качественного графита широко применяют при 
кладке современной футеровки металлургиче-
ских агрегатов (конвертеры, электропечи, ста-
леразливочные ковши и др.) и имеют большие 
перспективы использования.

В мире добывается около 650 тыс. т в год при-
родного графита, доля применяемого в огнеупо-
рах наиболее дорогостоящего чешуйчатого гра-
фита составляет 59 %; добываемый аморфный 
графит (41 % добычи) применяется в основном 
в литейной промышленности.  Таким образом, 
огнеупорное производство является основным 
потребителем графита и занимает 29 % рынка, 
литейная промышленность и производство ти-
глей 22 %, производство литий-ионных батарей 
19 %, специальные отрасли применения, в том 
числе атомная и др., 12 %, производство смазок 
и покрытий 11 %, другие отрасли 7 % [6]. Размер 
углеродного следа зависит непосредственно от 
вида применяемых огнеупоров: 

‒ шамотнографитовые огнеупоры. К 
этому классу огнеупоров относится производ-
ство тиглей, которые применяются при плав-
ке цветных и черных металлов и сплавов. В 
основном эти изделия в РФ производит Луж-
ский абразивный завод. Изделия состоят из 
35 % чешуйчатого графита, 35‒45 % огнеупор-
ной глины и 10‒30 % шамота. Из смеси этого 
состава изготовляют тигли и другие изделия, 
которые затем в закрытых муфелях обжигают 
при 800‒1000 °С. Выбросы СО2 происходят как 
в процессе обжига, так и при эксплуатации из-
делий при получении стали и сплавов;

‒ изделия и массы для футеровки вы-
пускных желобов доменных и сталепла-
вильных печей. Эти массы содержат графит и 
пек, в также SiC (20‒30 %), который в процессе 
эксплуатации этих масс также выделяет СО2. 
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Производство таких масс успешно организовало 
АО «Динур», и это позволило значительно улуч-
шить экологию в доменном производстве РФ; 

‒ изделия для кладки лещади доменных 
печей. Для кладки лещади доменной печи, а 
также электролизных ванн при производстве 
металлического магния и алюминия использу-
ют угольные и графитированные блоки, содер-
жащие не менее 92 % С. Блоки в зависимости 
от вместимости печи имеют разные габариты 
(400×400×2000 мм и др.) и в процессе эксплуа-
тации являются значительным источником 
выделений СО2. Рабочую футеровку доменной 
лещади выкладывают из углеродных блоков, 
плотно укладывают их друг к другу для устра-
нения проникновения жидкого чугуна. Из-
нос углеродсодержащей футеровки доменной 
печи происходит вследствие окисления вхо-
дящими в состав шлака расплавленными ок-
сидами железа и марганца, а также водяным 
паром и диоксидом углерода, образующимися 
при сжигании кокса или поступающего в печь 
природного газа. Средний срок службы леща-
ди доменной печи, футерованной углероди-
стыми огнеупорами, составляет 7‒8 лет. Угле-
родсодержащие блоки в основном производят 
предприятия электродной промышленности;

‒ углеродсодержащие изделия ответ-
ственного назначения для непрерывной 
разливки стали. К этому классу огнеупоров 
относятся огнеупоры шиберного узла (корундо-
графитовые плиты для шиберных затворов, ков-
шевые стаканы и стаканы-коллекторы) и изде-
лия для МНЛЗ (стопоры-моноблоки, трубы для 
защиты от окисления и погружаемые стаканы). 
Плиты содержат 6‒8 %  углерода, входящего в 
состав шихты или синтетической связки. Ог-
неупоры для МНЛЗ в зависимости от зоны при-
менения содержат более высокое количество 
углерода. Например, трубы для защиты струи 
металла от окисления содержат до 30 % углеро-
да, стопоры-моноблоки и погружаемые стаканы  
15—20 %. Весь углерод в этих изделиях явля-
ется источником выделения СО2. Для защиты 
углерода от выгорания в состав огнеупоров для 
МНЛЗ вводят разные добавки антиокислителей 
и контактную поверхность изделий покрывают 
слоем защитной глазури;

‒ периклазоуглеродистые (ПУ) изделия 
для футеровки конвертеров, электропе-
чей и сталеразливочных ковшей. В этих 
видах углеродсодержащих огнеупорных мате-
риалов содержание углерода составляет 8‒20 
%. Функция углерода заключается в уплотне-
нии пористой структуры, улучшении стойко-
сти к действию шлака и металла за счет отсут-
ствия смачивания. Кроме того, эти огнеупоры 
за счет высокой теплопроводности и низкого 
теплового расширения имеют повышенную 
стойкость к тепловому удару. Однако из-за 

включения углерода в состав огнеупорных из-
делий они имеют пониженную механическую 
прочность и  подвержены окислению углерода 
при высоких температурах. Последний фактор 
считается основным источником углеродного 
следа, создаваемого этим эффективным клас-
сом огнеупоров.

Высокая стойкость ПУ-изделий обусловлена 
их механизмом износа, основанным на образо-
вании плотного слоя MgO на рабочей поверх-
ности MgO‒C-огнеупора (периклазоуглероди-
стого). Происходит реакция восстановления 
плавленого MgО  углеродом, входящим в состав 
органической связки, или углеродом из шихты. 
Оксид магния восстанавливается до Mg2+, кото-
рый затем окисляется кислородом из расплав-
ленной стали до MgO, в результате чего полу-
чается практически чистый MgO, который не 
взаимодействует с жидким металлом. Благода-
ря этому ограничивается проникновение шлака 
и металла внутрь огнеупоров и повышается его 
коррозионная стойкость.

Углерод в составе огнеупора обычно об-
ладает пониженной стойкостью к окислению 
и может окисляться с образованием CO и СО2, 
что приводит к возникновению пористой струк-
туры, и снижает прочность и коррозионную 
стойкость. Выделяющийся СО2 удаляется в ат-
мосферу, образуя углеродный след. Снижение 
степени окисления углерода можно обеспечить 
введением в состав огнеупора разных антиокси-
дантов (порошки Al, Si, В и др.), которые всту-
пают в реакцию с кислородом в составе стали. 
Антиоксиданты начинают окисляться и способ-
ствуют защите углерода с сохранением струк-
туры и свойств огнеупора. 

Несмотря на высокую эффективность ПУ-
огнеупоров образование газов CO и СО2 и их вы-
деление в процессе эксплуатации в настоящее 
время становится проблемой для окружающей 
среды. По этой причине многие производители 
этого класса огнеупоров работают над умень-
шением общего количества углерода в ПУ-
изделиях без ущерба стойкости и ухудшения 
конечных характеристик и эксплуатационных 
свойств.

Подсчитано, что в мировой сталелитейной 
промышленности только процесс окисления 
углерода из состава огнеупорных изделий и 
масс ежегодно приводит к образованию более 
2 млрд т СО2. 

В Китае недавно создан новый безуглерод-
ный экологически чистый магнезиальный огне-
упор на высокотемпературном композитном ке-
рамическом связующем. За счет армирования 
углеродными нанотрубками ПУ-огнеупоров ки-
тайские ученые из государственной главной ла-
боратории огнеупоров и металлургии Уханьско-
го университета науки и технологии добились 
не только снижения выделений СО2 из изделий, 
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но и значительного повышения термостойкости 
ПУ-огнеупоров [7].

Один из лидеров огнеупорного рынка ком-
пания Krosaki Harima (Япония) разработала но-
вый огнеупорный материал марки Fanon, пред-
назначенный для футеровки сталеплавильных 
агрегатов. Новый огнеупор имеет повышенную 
стойкость к воздействию высоких температур, 
его стойкость в 1,5‒2 раза больше, чем у тради-
ционных ПУ-материалов. Причем теплопровод-
ность этого материала на 50‒80 % меньше, чем 
у  серийных ПУ-изделий. Fanon содержит угле-
род с особой наноструктурой, что позволяет не 
только значительно снизить общее содержание 
углерода в шихте, но и получить более высокие 
служебные показатели. Несмотря на то, что 
стоимость разработанного нового материала 
в настоящее время на 40‒50 % выше стоимо-
сти традиционных изделий, компания Krosaki 
Harima активно продвигает эту продукцию на 
огнеупорном рынке Японии.

Компания «Сен-Гобен», которая является 
мировым лидером в производстве алюмосили-
катных огнеупоров, активно участвует в защи-
те климата. Компания поставила перед собой 
цель  ― достичь углеродной нейтральности к 
2050 г. и снизить выбросы СО2 к 2030 г. Для до-
стижения этой цели компания учредила свой 
Карбоновый фонд, главной задачей которого 
является сокращение непромышленных выбро-
сов. К этой работе привлечены все сотрудники, 
разработаны условия их мотивации. В настоя-
щее время компания уже платит 50 евро со-
трудникам, которые обеспечивают снижение 
выбросов СО2. Фонд конвертирует часть сни-
жения выбросов СО2 в деньги и направляет их 
на финансирование проектов по сокращению 
углеродного следа. Эти проекты предлагаются 
и выбираются самими сотрудниками и касают-
ся улучшения их рабочей среды. На создание 
Карбонового фонда до 2030 г. компания будет 
ежегодно выделять около 100 млн евро на це-
левые инвестиции и научные исследования, на-
правленные на сокращение выбросов СО2 на ее 
предприятиях.

Компания Refratechnic (Германия) является 
одним из лидеров в производстве огнеупоров 
для вращающихся печей для получения цемен-
та. Вместо собственной электроэнергии, про-
изводимой из угольных ТЭЦ, для производства 
своих огнеупоров компания покупает электри-
чество из Норвегии. Эта энергия производит-
ся исключительно экологически безопасным 
способом и относится к экологически чистой 
электроэнергии. В Норвегии «зеленая» элек-
троэнергия производится местными заводами, 
на которых сертифицированные TÜV гидроэ-
лектростанции вырабатывают возобновляемую 
энергию. Таким способом компания финансово 
поддерживает «зеленую» энергетику, что свиде-

тельствует о внимании к защите окружающего 
мира и человека.

Огнеупорные предприятия России в послед-
ние годы значительно улучшили работу в обла-
сти экологии и снижения выбросов пыли и га-
зообразных веществ. 

На комбинате «Магнезит» уже практически 
отсутствуют нарушения по превышению ПДК 
выбросов пыли и газа. Несмотря на это Группа 
«Магнезит» планирует сократить выбросы еще 
на 20% в течение 5 лет и осуществляет замену 
электрофильтров на более современные и эф-
фективные рукавные фильтры, позволяющие 
улавливать до 99,9 % выбросов. 

При строительстве новых комплексов из 
котлованов извлекается более 1 млн т плодо-
родного грунта, который начали распределять 
по поверхности отвалов ранее разработанных 
карьеров. В результате посадки травы, кустар-
ников и деревьев (170 тыс. саженцев сосны, 
березы, ели, боярышника и облепихи) пейзаж 
в Саткинском районе Челябинской обл. преоб-
разился. Группа «Магнезит» расходует на при-
родоохранные мероприятия более 20 % всего 
объема инвестиций. Начиная с октября 2021 г. 
планируется рекультивировать отвалы с нако-
пленными отходами породы и шламов и в тече-
ние 5‒7 лет освободившиеся участки засадить 
лесом. Комбинат в рамках подписанного с вла-
стями Челябинской обл. соглашения намерен в 
течение пяти лет направить на экологию поряд-
ка 2 млрд руб. В рамках программы мероприя-
тий планируется перевооружение туннельных 
печей, что в перспективе снизит на 20 % потре-
бление газа и объем выбросов в атмосферу. 

Боровичский комбинат огнеупоров в настоя-
щее время выбрасывает более 3 тыс. т загряз-
няющих веществ. Для решения этой проблемы 
разработаны мероприятия по охране окружаю-
щей среды, в которые комбинат только на пло-
щадке ЦМП выделил в 2020 г. более 30 млн руб. 
Благодаря этим мерам прогнозируется сниже-
ние пыле- и газовыделения на 10  %. 

В России в соответствии с Федеральным за-
коном ФЗ 02.07.2021 № 296-ФЗ «Об ограничении 
выбросов парниковых газов» с января 2023 г. 
вводится отчетность предприятий, использую-
щих или поставляющих продукцию с углерод-
ным следом. Эти предприятия будут ежегодно 
предоставлять информацию о выбросах СО2 на 
1 т произведенной продукции. 

Кроме того, правительство прорабатывает 
вопрос о введении в Налоговый кодекс РФ ново-
го углеродного налога на организации, которые 
производят сами или ввозят в Россию импорт-
ные материалы и промышленную продукцию 
с наличием углерода. Поступления от этого 
углеродного налога будут направлены на реше-
ние экологических проблем. Это позволит урав-
нять цены на продукцию из Европы и из других 
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стран, в которых используются более дешевые 
технологии и выбросы парниковых газов регу-
лируются меньше. Такая мера может коснуться 
китайских поставщиков ПУ-изделий (более 200 
тыс. т) в РФ, в том числе отечественных пред-
приятий, имеющих свои мощности по производ-
ству ПУ-огнеупоров в Китае. 

В огнеупорной отрасли основным критерием 
снижения углеродного следа может стать вне-
дрение технологий улавливания СО2 в процессе 
обжига углеродного сырья (магнезита, доломи-
та и др.). Улавливание выделений СО2 из соста-
ва огнеупоров является задачей потребителей 
этой продукции. Имеется несколько современ-
ных технологий улавливания СО2, применяемых 
в других отраслях:

• технология кальциево-карбонатного цикла 
(ККЦ), использующая в качестве сорбента для 
поглощения СО2 оксид кальция, получаемый из 
дешевых известняков и доломитов. Технология 
применяется на угольных электростанциях с 
высокими выбросами СО2;

•  использование для улавливания СО2 ме-
таллоорганических каркасных структур с боль-
шой внутренней поверхностью; 

•  использование специальных пленочных 
мембран, отфильтровывающих СО2; 

• применение отдельных видов морских во-
дорослей, помещенных в специальные резервуа-
ры и способных поглощать СО2 в процессе фо-
тосинтеза. В этом процессе получается также 
биомасса, пригодная для топлива; 

•  методы адсорбционно-ректификационной 
очистки, каталитические методы очистки 
газовых выбросов (пиролюзитный, озоно-
каталитический, жидкостно-контактный и 
радикально-каталитический), основанные на 
использовании промышленных каталитиче-
ских нейтрализаторов.

К сожалению, большинство существующих 
технологий улавливания, хранения и утилизации 
СО2 в их нынешнем виде слишком капиталоемкие 
и обременительные для огнеупорной отрасли. Вы-
сокая стоимость промышленных установок для 
удаления СО2 и отсутствие универсальной ин-
фраструктуры в настоящее время сдерживают их 
применение на огнеупорных предприятиях. Для 
снижения углеродного следа огнеупорным пред-
приятиям рекомендуется следующее.

‒ увеличить производство неформованных 
материалов;

‒ снизить содержание графита в углеродсо-
держащих изделиях без потери эксплуатацион-
ных свойств;

‒ заменить органические связки на синтети-
ческие; 

‒ применять альтернативные безуглеродные 
технологии с заменой периклазоуглеродистых  
изделий на массы и изделия на основе табуляр-
ного глинозема.

Следует отметить, что в настоящее время нет 
согласия между учеными большинства стран 
по вопросу влияния углеродного следа на фор-
мирование парникового эффекта. Существует 
мнение, что основная причина этого явления ― 
извержение крупных вулканов, в котором выде-
ляется значительно больше СО2, чем его образу-
ется в процессе всей деятельности человечества. 
Аналогичная ситуация имела место около 20 
лет назад при появлении «озоновой дыры» над 
Австралией. Из-за этого явления по инициативе 
некоторых ведущих химических компаний США 
было остановлено производство фреонов, при-
знанных причиной разрушения озонового слоя. 
Российское производство холодильного обору-
дования для выполнения принятых мировым 
сообществом обязательств было отброшено на 
десятки лет назад и имело большие финансовые 
потери. Сегодня в мире отсутствует согласие спе-
циалистов в области отнесения атомной энергии 
к источникам с низким углеродным следом, ко-
торый в 25 раз меньше выбросов угольных ТЭЦ. 
Основная причина этого ― лидерство россий-
ской корпорации «Росатом» в данной отрасли.  

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
1. Проблема углеродного следа кроме важ-

ных для человечества процессов снижения 
выбросов СО2 имеет разные политические и 
идеологические аспекты, направленные на 
усиление давления и введение санкций на эко-
номику России и ее ведущих предприятий. Не-
зависимо от текущей ситуации государству и 
его предприятиям необходимо учитывать воз-
можные варианты развития борьбы с парнико-
выми газами.

2. Предполагаемое  введение углеродного 
налога затронет прежде всего российских про-
изводителей и экспортеров металлопроката.

3. Огнеупорная отрасль имеет ограничен-
ный экспорт углеродсодержащих изделий и 
масс и не будет подвергаться внешнему давле-
нию со стороны других стран по углеродному 
налогу. Возможны дополнительные требования 
от внутренних потребителей огнеупоров.

4. В огнеупорной отрасли снижение выделе-
ний СО2 и его утилизация требует значительных 
инвестиций и вызовет удорожание огнеупорной 
продукции.

5. Основные меры по снижению углеродно-
го следа будут связаны с улавливанием СО2 при 
обжиге магнезита, доломита и других видов сы-
рья, а также в процессе сгорания топлива при 
обжиге готовых изделий.
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Петербургская техническая ярмарка (ПТЯ) 2022
26‒28 апреля 2022 г.                                                          Санкт-Петербург, КВЦ «ЭКСПОФОРУМ»

В 2022 году в рамках ПТЯ традиционно будет организована актуальная 
для современной промышленности деловая программа, которая включает 

Санкт-Петербургский промышленный конгресс, на котором специалисты обсудят 
новые проекты, технологии, существующие проблемы и перспективы развития отрасли, 

а также международный конкурс «Лучший инновационный проект и лучшая 
научно-техническая разработка года», призванный стимулировать деятельность 

предприятий в области инновационных технологий.
Разделы выставки:

‒ Металлургия, литейное дело
‒ Крепеж, метизы, инструмент
‒ Обработка металлов, машиностроение
‒ Пластмассы, полимеры, композиты, РТИ
‒ Охрана труда и средства индивидуальной защиты ptfair.ru
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и ключевыми словами. Для оформления рукописи исполь-
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вами должен быть 1 пробел. Рекомендованное максимальное 
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дакторах часто случаются серьезные искажения штриховых 
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за такие ошибки редакция нести не может из-за отсутствия 
правильного оригинала. Если прислать изображения отдельно 
возможности нет, редакция настоятельно рекомендует присы-
лать текст статьи (с рисунками) в двух форматах: DOC и PDF. 
Представляя рукопись в редакцию, авторы передают издате-
лю авторское право на публикацию ее в журнале. В качестве 
гонорара авторы могут получить оттиск своей статьи в форма-
те PDF, который высылается первому автору или любому дру-
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It is necessary to state in the article the aim of the research 
work, to cite factual data, to give their analysis and 
conclusions. The text of the article should be supplemented 
with a short abstract and key words. To make out the 
manuscript, use the 12th font size in 1.5 intervals. Pages must 
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in the text. The recommended maximum number of pages of 
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Уважаемые авторы!

Некоторое время назад «Springer» инфрмировал редак-
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 666.762.3:662.8.056.2:[66.041.043.1
The increasing of the lining resistance of non-
ferrous metallurgy units by the refractory in 
pregnation with the binder
Slovikovskiy V. V., Gulyaeva A. V. // New Refractories. ― 
2022. ― No 1. ― P. 3‒6.
There are given the results of the laboratory researches of 
the increasing of the lining resistance of convertors, welz-
kilns, electric ore smelting furnaces by the impregnation of 
the lining of the refractories with the binder components. 
There are described the conditions of the exploitation of 
the experimental lining and the nature of its destruction. 
The integration of suggesting measures can help to 
increase by 1,4‒1,6 times the resistance of the non-ferrous 
metallurgy units. Ill. 2. Ref. 16. Tab. 2.
Key words:  lining of thermal units, refractory 
impregnation, ASP binder, high-duty refractory glue, slag-
matte melt, pitch coke.

UDC 669.054.82:666.974.2
The use of raw materials from smelted alumina 
products for the manufacture of refractory 
concretes
Davydov S. Ya., Apakashev R. A., Kazak O. O., Fedorov 
S. A., Perepelitsyn V. A., Arzamastsev V. N., Krutikov A. V., 
Simisinov D. I. // New Refractories. ― 2022. ― No 1. ― 
P. 7‒12.
The list of applications and properties of smelted high-
alumina materials, calcium- and magnesium-aluminate 
compositions, obtained by NPO «VostIO-Ural» from 
Klyuchevsky Ferroalloy Plant is presented. The chemical 
composition, physical and mechanical properties of the 
smelted alumina product are given (PPG). Investigations 
on abrasion and dynamic strength of PPG-30 and PPG-50 
specimens are presented. Photographs of chips of massive 
samples of PPG-30 and PPG-50 binding materials, as well as 
PPG-30B concrete from the industrial site of NPO «VostIO-
Ural» were obtained. Diffraction patterns of samples PPG-
30, PPG-50 and concrete PPG-30B are presented. For 
short-term storage of raw materials of refractory materials, 
a waterproof screen in the form of a geomembrane 
is proposed as a substrate. Ill. 12. Ref. 10.  Tab. 2.
Key words: technogenic raw materials, smelted alumina 
products (SAP), refractory concrete, geomembrane.

UDC 666.762.11.046.512:666.1.031.5
Fused high-alumina refractories and prospects 
for their production
Sokolov V. A., Gasparyan M. D., Kirov S. S. // New 
Refractories. ― 2022. ― No 1. ― P. 13‒17.
Information is given on various types of fused-cast high-
alumina refractories-сorundum, (α+β)-alumina and 
corundospinelid. Is shown that (α+β)-alumina refractory 
MK-1 in terms of corrosion resistance and tendency to 
release defects (gas bubble) is on a par with the Jargal M 
refractory in melts of electrovacuum glass C52-1 and optical 
glass CO33-M. Сorundospinelid refractories MK-4 and MK-
13 are characterized by high quality indicators and can be 
recommended for the production of electrovacuum, optical 

and other glasses. The necessity of creating an industrial 
production of fused-cast high-alumina refractories based 
on domestic developments, taking into account the best 
foreign achievements, is noted. Ill. 4. Ref. 7. Tab. 4.
Key words: fused high-alumina refractories, electric 
arc furnace, (α+β)-alumina refractory, corundospinelid 
refractory, corrosion resistance, glass furnace, 
electrovacuum glass C52-1, optical glass CO-33M.

UDC 661.666.23:539.232]:669.713.7
Thermal expanded graphite materials in 
metallurgy
Malakho A. P., Yurkov A. L., Pylaev A. E., Avdeev V. V. // New 
Refractories. ― 2022. ― No 1. ― P. 18‒21.
The peculiarities of implementation of thermal expanded 
graphite materials (TEG), as barrier materials in reduction 
cells, are examined in the paper. The experience of 
industrial application of the graphite foil barrier layer 
for the protection of the refractory part of the reduction 
cells, the advantages and disadvantages of the graphite 
foil barrier materials are analyzed. The decision on the 
increase of the properties of the barrier materials with 
the help of antioxidation impregnation is suggested. Ill. 
4. Ref. 9.
Key words: thermal expanded graphite (TEG), graphite 
foil (GF), reduction of aluminium, cryolite, barrier layer.

UDC 666.974.2:669.713.7
Heat-resistant concrete based on technogenic 
raw materials for mounting the edges of 
aluminum cells
Glagkikh I. V. // New Refractories. ― 2022. ― No 1. ― P. 
22‒25.
The results of the development of heat-resistant concrete 
compositions based on technogenic raw materials are 
presented for mounting the edges of aluminum cells. It has 
been established that the use of refractory filler based on 
«ideal» sieving curve allows to obtain concrete with high 
quality parameters. Ill. 1. Ref. 9. Tab. 4.
Key words: heat-resistant concrete, aggregate, 
technogenic raw materials, particle size distribution, 
aluminium electrolytic cell.

UDC 666.972.11:[666.1.031.2/.6:629.488.36.002.68(62)
Utilization of demolished waste of glass kilns 
for the synthesis of high-strength, low-cement 
alumina-zirconia-silica refractory matrix
Bayoumi Ibrahim M. I., El-Amir Ahmed A. M., El-korashy 
Sabry A., Shalaby Nasser H., Ewais Emad M. M. // New 
Refractories. ― 2022. ― No 1. ― P. 26‒35.
Herein low-cement alumina-zirconia-silica matrices 
with outstanding high-temperature strength have been 
successfully produced for the first time from the demolished 
industrial trashes obtained from glass melting furnaces. 
Different fine matrix mixes with Al2O3/SiO2 ratios of 1 to 
3 were formed from the fine powders with particle sizes 
of less than 500 μm of ZAC, calcined alumina, refractory 
cement, and silica fume. The formed batches were cast 
with water, demolded, dried, and fired at different sintering 
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temperatures. The experimented mixture of the formula 
Al2O3/SiO2 = 3 presented the maximum load capacity (132 
MРa), the highest density (2,76 g/cm3), and the lowest 
porosity (1,42 vol. %) at 1375 oC. The formulated refractory 
mixture from demolished wastes of glass melting furnaces 
with Al2O3/SiO2 = 3 can be substantially proposed as a 
potential matrix for synthesizing low cement refractory 
castable with application temperature up to 1375 oC for 
the sake of lining specific parts of cement kilns. Ill. 6. Ref. 
41. Tab. 2.
Key words: low-cement refractory castables, industrial 
wastes, alumina-zirconia-silica (AZS) matrix.

UDC 666.3:549.6.04].017:543.575
Investigation of sintering processes of zirconates 
by dilatometry method
Komolikov Yu. I., Khrustov V. R., Kashcheev I. D., Pudov V. 
I. // New Refractories. ― 2022. ― No 1. ― P. 35‒38.
The results of dilatometric studies of the process of 
high-temperature treatment (sintering) of zirconates 
(CaZrO3, SrZrO3, BaZrO3) and ceramics based on ZrO2 
stabilized by Y2O3 (YSZ) are presented. Dilatometric data, 
for each composition, are expressed as a dependence 
of the coefficients of thermal linear expansion (TKLR). 
It is established that the high-temperature treatment 
of zirconates has several stages, which differ for each 
composition and are associated with structural-phase 
transformations occurring in the samples. It is shown 
that holding a six-hour isothermal exposure at a firing 
temperature of 1550 °C is sufficient to undergo the 
sintering process of YSZ and SrZrO3, but does not provide 
complete sintering of CaZrO3 and BaZrO3 samples. Ill. 5. 
Ref. 7. Tab. 4.
Key words: zirconates, zirconium dioxide, ceramics, 
TKLR, ultrafine powders, dilatometry method.

UDC 541.8:[666.192.2:53.072.4
Surface properties of suspensions based on 
fused silica
Zhuravlev Ya. A., Ovchinnikova A. O., Ysol’tsev E. A., 
Furman E. L., Furman I. E. // New Refractories. ― 2022. ― 
No 1. ― P. 39‒42.
In this work, the surface properties of the suspension for 
the manufacture of molds used in the lost wax casting were 
investigated. The results of determining the contact angles 
of wetting with a suspension of different model compounds 
and the surface tension of the suspension using various 
binders are presented. During the work conclusions were 
drawn about the choice of the suspension formulation for 
the manufacture of a ceramic shell. Ill. 4. Ref. 9. Tab. 1.
Key words: lost wax casting (LWC), fused silica, model 
compound (MC), ceramic shell (CS),  binder, fireproof 
filler, surface tension, contact angle.

UDC 666.3-127:[539.297.1+544.023.522
Clarification of methods for determining the 
properties of powder ceramics

Kryuchkov Yu. N. // New Refractories. ― 2022. ― No 1. ― 
P. 43‒47.
The methodological requirements for the conducted 
research are clarified by mandatory specifying the sizes 
of samples for experiments. The necessity of using mass 
values of structural parameters of materials rather than 
volume values, as well as taking into account the gradient 
properties of porous materials, is noted. The inconsistency 
of the results from different methods for determining 
the parameters of the porous structure and properties of 
ceramics is noted due to the inaccuracy of the models of 
the porous medium and percolation effects. A new (more 
rigorous) method for determining the filtering properties of 
porous ceramics based on experimental data is proposed. 
Ill. 5. Ref. 14. Tab. 1.
Key words: permeable ceramics, porous structure, bulk 
porosity, particle size, radii of capillaries, permeability, 
percolation effects, gradient properties.

UDC 666.3:546.831-31+669.14-62-436.1].017:539.92
Technological support of tribological characteristics 
of the hybrid friction pair Y‒TZP-ceramics ‒ 
hardened steel 
Kuzin V. V., Grigor’ev S. N., Fedorov S. Yu. // New 
Refractories. ― 2022. ― No 1. ― P. 48‒54.
The relationship between the parameters of grinding 
regime with nature of friction interaction and tribological 
characteristics of hybrid friction pair of steel ball-sample 
Y‒TZP ceramics at the run-in stage is established. It 
is shown that the mechanism of influence of ceramic 
part manufacturing technology on friction interaction 
conditions, friction coefficient, width and condition of 
friction track is based on changes in roughness and 
morphology of grinded ceramic surface after finishing 
machining. Technological recommendations for the 
manufacture of ceramic parts for hybrid friction pair is 
developed with using the revealed patterns. Ill. 4. Tab. 25.
Key words: Y‒TZP ceramics, grinding regime, roughness, 
morphology of surface, friction, tribological characteristics, 
material transfer, wear.

UDC 504.7
«Carbon footprint» in metallurgy and refractory 
industry
Kononov V. A. // New Refractories. ― 2022. ― No 1. ― P. 
55‒65.
The problem of greenhouse gas emissions («carbon 
footprint») in different industries and the efforts of 
different countries, including Russia, aimed at reducing 
CO2 emissions are considered. The sources of carbon 
footprint formation and technologies allowing to reduce 
CO2 emissions in blast furnace and steel production in 
Russia, as well as CO2 capture technologies used in some 
other industries are presented. Recommendations for 
reducing the carbon footprint in refractory production are 
given. Ill. 4. Ref. 7.
Key words: carbon footprint, carbon tax, green energy 
sources, CO2 emission reduction, CO2 capture technologies.


