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В озрастающие требования к качеству про-
дукции и снижению эксплуатационных 

затрат диктуют необходимость улучшения 
механических и эксплуатационных свойств 
огнеупорных материалов в футеровке метал-
лургических и тепловых агрегатов. Замена тра-
диционно используемых материалов на более 
стойкие, но дорогие огнеупоры не всегда эко-
номически целесообразна.

Огнеупоры нового поколения для метал-
лургических производств должны обладать 
высокими показателями: механической проч-
ностью и коррозионной стойкостью в высоко-
температурных средах различной химической 
природы (расплавы, шлаки, раскислители и 
др.), износоустойчивостью, в том числе при 
гидродинамических воздействиях, устойчи-
востью к термоциклическим воздействиям 
и др. Эти показатели должны обеспечивать 
необходимый запас стойкости огнеупорной 
футеровки. Создание огнеупоров нового по-
коления возможно на базе использования СВС-
технологии, основанной на термохимическом 
взаимодействии двух или более компонентов 
исходных порошковых композиций в режиме 
технологического горения (СВС). При этом за 
очень короткие промежутки времени синтези-
руются жаростойкие керамические материалы 
с заданными эксплуатационными свойствами. 
Однако налаживание выпуска огнеупоров, це-
ликом изготавливаемых из реакционно-способ-
ных компонентов, приведет к значительному 
их удорожанию. В этой связи представляет 
интерес исследование механизмов горения 

Д. т. н. Б. Н. Сатбаев, д. т. н. А. А. Жарменов, 
д. т. н. А. И. Кокетаев, Н. Т. Шалабаев ( ), С. Б. Сатбаев

Астанинский филиал РПГ «Национальный центр по комплексной разработке минерального 
сырья Республики Казахстан», г. Астана, Республика Казахстан

УДК 666.762.091.017:[620.193.93+620.178.16

КОРРОЗИОННАЯ СТОЙКОСТЬ CВС-ОГНЕУПОРНЫХ 
МАТЕРИАЛОВ В РАСПЛАВАХ ПРОМЫШЛЕННЫХ ШЛАКОВ

Приведены результаты исследований по получению составов коррозионно-стойких огнеупоров, экс-
плуатируемых в агрессивных средах, в расплавах металла и шлака. Материалы получены в Астанин-
ском филиале РПГ «НЦ КПМС РК».
Ключевые слова: огнеупоры, СВС-технология, коррозионная стойкость, агрессивная среда, 
шлаки.

СВС-шихты, приводящих в конечном итоге к 
сочетанию необходимых свойств огнеупорного 
материала в экстремальных условиях. Ввиду 
этого одной из важных задач является разра-
ботка огнеупорной массы, синтезируемой по 
СВС-технологии для футеровки сталеплавиль-
ных агрегатов. Эта масса позволила бы прод-
левать срок службы огнеупоров при эксплуата-
ции в агрессивных средах, в расплавах металла 
и шлака [1, 2].

Детальный анализ различных методов 
определения стойкости огнеупоров в рас-
плавах показал, что достаточно точную и на-
дежную оценку ее величины можно получить 
при совместном использовании динамическо-
го и статического методов [3]. Динамический 
метод с вращением образцов в расплаве обе-
спечивает получение данных о кинетике про-
цессов коррозии, статический метод с непод-
вижными образцами — данные о характере 
взаимодействия в условиях границы раздела 
трех фаз; совокупная оценка по обоим методам 
дает возможность прогнозирования стойкости 
в реальных условиях службы. Указанные прин-
ципы положены в основу разработанной мето-
дики комплексных высокотемпературных ис-
пытаний синтезированных по СВС-технологии 
огнеупоров на шлакоустойчивость [4]. Установ-
ка для проведения таких испытаний состоит из 
высокотемпературной электрической печи, 
оборудованной механизмом вращения образ-
цов и системой автоматического регулирова-
ния температуры, обеспечивающей точность 
ее поддержания в пределах ±0,5 °С.

Шлакоустойчивость огнеупора характери-
зуется двумя показателями: линейной скоро-
стью коррозии (W, мм/сут) — при проведении 
статических испытаний; уменьшением объ-
ема погруженной в шлакомассу части образца 

Н. Т. Шалабаев
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(ΔV, %) по объему — при проведении динамиче-
ских испытаний. Печь нагревали со скоростью 
150–200 град/ч до температуры испытаний, 
выдерживали при этой температуре в течение 
5 мин. В статических условиях образцы выдер-
живали в расплаве в течение заданного време-
ни неподвижно, в динамических условиях — 
вращали с заданной частотой, после чего их 
извлекали из расплава, оставляли над тиглем в 
течение 1 ч для стекания остатков расплава и 
охлаждали в выключенной печи до комнатной 
температуры. 

Результаты определения шлакоустойчи-
вости различных огнеупорных материалов по 
разработанной методике показали, что она 

обеспечивает получение достаточно точных 
и воспроизводимых данных; ошибка опреде-
ления в среднем составляет 6–8 %. По разра-
ботанной методике оценивали шлакоустойчи-
вость огнеупорных изделий, изготовленных по 
СВС-технологии на основе составов, содержа-
щих сульфат магния, алюминий марки АПВ-1, 
бой периклазохромитовых изделий, хромито-
вый концентрат, технический глинозем, ша-
мот, декстрин и алюмохромфосфатную связку. 
Состав огнеупоров и их некоторые свойства 
приведены в табл. 1. 

Коррозионную стойкость огнеупоров изу-
чали в расплаве шлака следующего состава, 
мас. %: SiO2 22,2, Al2O3 6,17, Fe2O3 3,33, FeO 

Таблица 1. Характеристика синтезируемого огнеупорного материала составов № 1–3

Показатели № 1 № 2 № 3
Состав, мас. %:

MgSO4 ⋅ 7H2O 8,5 18,4 6,5
Al, АПВ-1 5,0 7,0 8,4
технический глинозем 13,4 20,7 16,7
хромитовый концентрат 20,8 Остальное 25,3
шамот – – Остальное
бой изделий:

периклазохромитовых Остальное – –
хромитомагнезитовых » – –

декстрин 3,0 – –
Открытая пористость, % 2,0 1,5 1,5
Кажущаяся плотность, г/см3 3,59 3,77 3,88

Таблица 2. Матрица планирования, экспериментальные и расчетные данные при изучении 
шлакоустойчивости огнеупоров состава № 1

Номер опыта Х1 Х2 Х3 Х1Х2 Х1Х3 Х2Х3 Х /*1 ХХ /*2

1 – – – + + + 6,85 6,60
2 – + – – + – 12,60 12,34
3 – – + + – – 14,91 14,66
4 – + + – – + 19,62 19,88
5 + – – – – + 29,09 28,84
6 + + – + – – 40,43 40,69
7 + – + – + – 44,29 44,54
8 + + + + + + 56,11 55,88

*1 Средняя величина разъедания из четырех определений, об. %. 
*2 Расчетная величина разъедания, об. %.

Таблица 3. Матрица планирования, экспериментальные расчетные данные при изучении 
шлакоустойчивости огнеупоров составов № 2 и 3

Номер опыта Х1 Х2 Х3
Состав № 2 Состав № 3

Х/ ХХ/ Х/ ХХ/
1 – – – 1,68 1,70 1,04 1,07
2 – + + 5,54 5,64 4,07 4,09
3 + + – 15,24 15,06 13,62 13,66
4 + – + 14,16 14,22 12,45 12,48
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Таблица 4. Состав используемых шлаков

Шлак
Массовая доля, %

SiO4 Al2O3 CaO MgO FeO + Fe2O3

Конвертерный 11,12 1,23 36,95 7,16 37,83
Синтетический 1 10,00 25,00 45,00 5,00 15,00
Синтетический 2 16,11 31,90 47,44 3,47 0,38

6,91, CaO 41,7, MgO 16,50, MnO 3,19, Na2O 0,33. 
При проведении динамических испытаний был 
использован метод многофакторного плани-
рования эксперимента со следующими интер-
валами варьирования факторов: Х1 — темпе-
ратура шлакомассы tст, от 1400 (–) до1550 °С 
(+), Х2 — длительность испытания τ от 16 (–) 
до 24 ч (+), Х3 — частота вращения образцов в 
расплаве n от 20 (–) до 40 мин–1 (+).

Шлакоустойчивость огнеупорных изделий 
состава № 1 исследовали на образцах разме-
рами 20 × 20 × 120 мм с помощью полного фак-
торного эксперимента с общим числом опытов 
2n = 2 ⋅ 3 = 6, где n — число факторов. Обра-
ботка полученных результатов показала, что 
коэффициенты при взаимодействующих фак-
торах (Х1Х2, Х1Х3, Х2Х3) в рассчитанном урав-
нении регрессии оказались незначимыми. В 
связи с этим в проведенном исследовании на 
огнеупорах составов № 2 и 3 была использова-
на полуреплика полного факторного экспери-
мента с числом опытов для каждого материала 
2n–1 = 23–1 = 4. Уравнения регрессии, получен-
ные при этом, не учитывают эффекты взаимо-
действия факторов, которые, как показано на 
примере состава № 1, в данных интервалах ва-
рьирования незначимы.

Матрицы планирования, эксперименталь-
ные и расчетные данные приведены в табл. 2 
(для состава № 1) и табл. 3 (для составов № 2 
и 3). На основании экспериментальных дан-
ных были рассчитаны следующие уравнения 
регрессии: состав № 1: у = 27,93 + 14,56Х1 +
+ 4,27Х2 + 5,18Х3, состав № 2: у = 9,16 + 5,54Х1 + 
+ 1,23Х2 + 0,68Х3, состав № 3: у = 7,90 + 5,24Х1 + 
+ 1,05Х2 + 0,47Х3, где у — уменьшение объема 
погруженной в расплав частицы образца во 
время испытания, %. Статистический анализ 
полученных результатов показал, что процесс 
коррозии образцов испытуемых огнеупоров 
адекватно описывается рассчитанными ли-
нейными уравнениями регрессии в выбранных 
интервалах варьирования независимых пере-
менных. Анализ полученных результатов сви-
детельствует, что из исследованных факторов 
наибольшее влияние на коррозию огнеупоров 
в расплаве шлака оказывает температура, при-
чем степень ее влияния несколько возраста-

ет при увеличении содержания Al2O3. В стан-
дартных условиях испытаний (tст = 1500 °С, 
n = 20 мин, τ = 24 ч при температуре расплава 
1400 °С) повышение содержания в огнеупоре 
Al2O3 от 3 до 15 % увеличивает шлакоустойчи-
вость огнеупоров в 3,6 раза, при температуре 
расплава 1000 °С — в 3 раза. В процессе после-
дующих испытаний огнеупоров в расплаве шла-
ка в динамическом режиме при tст = 1500 °С, 
n = 20 мин, τ = 24 ч на образцах размерами 
11 × 11 × 80 мм установлены усредненные ве-
личины коррозионной стойкости. Эти величи-
ны составляют: для состава № 1 22 об. %, № 2 
27 об. %. Погрешность определений во всех 
экспериментах в пределах ± 1 %.

Исследовали также шлаковый износ огне-
упорных образцов с содержанием Al2O3 2,0, 
2,5, 3,0, 3,5, 4,0, 5,0, 7,0, 10,0, 13,0 и 15,0 % в 
контакте с конвертерным и синтетическими 
шлаками. Состав шлаков приведен в табл. 4, 
шлаковая нагрузка — 20 г шлака на 1 см2 по-
верхности контакта огнеупора с шлаком. Полу-
ченные результаты показаны на рисунке. Ход 
кривых износа огнеупора показывает, что во 
всех случаях растворение протекает в диффу-
зионной области. Независимо от содержания 
Al2O3 с большой скоростью материал огнеупора 
растворяется в синтетическом шлаке 2, с ми-
нимальной скоростью — в контакте с конвер-
терным шлаком. По содержанию Al2O3 кривые 
износа можно разбить на участки, на которых 
износ может быть выражен в виде линейных 
зависимостей со значениями коэффициента 
корреляции по модулю от 0,64 до 0,83. 

В контакте с конвертерным шлаком при со-
держании Al2O3 в огнеупоре от 2,0 % и более сте-
пень износа огнеупора увеличивается и достига-
ет максимального значения при содержании в 
огнеупоре 5,0 % Al2O3. Далее до содержания Al2O3 
10,0 % износ уменьшается незначительно — с ко-
эффициентом 0,019, при содержании Al2O3 более 
10,0 % происходит более резкое снижение шла-
ковой коррозии — с коэффициентом 0,092 (табл. 
5). В контакте с синтетическими шлаками мак-
симум износа отмечается при содержании Al2O3 
8,0–10,0 %. С большой скоростью материал огне-
упора растворяется в контакте с синтетическим 
шлаком 2, что является следствием присутствия 
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в нем SiO2, ускоряющего распределение раство-
ряющегося кремнезема в объеме шлака и тем 
самым увеличивающего скорость растворения 
огнеупора.

Таким образом, износ огнеупора при кон-
такте с конвертерным и синтетическими шла-
ками происходит путем растворения с его по-
верхности; проникновение компонентов шлака 
в глубь огнеупора незначительно. В контакте 
с конвертерным шлаком наименьшей стой-
костью (в пределах составов исследованных 
материалов) обладают массы с содержанием 
Al2O3 5,0 %, в случае синтетических шлаков 
максимум износа смещается в область масс с 
содержанием Al2O3 8,0–10,0 %. Растворение ма-
териала огнеупора в воздействующем расплаве 

протекает в диффузионной области. Большая 
скорость растворения огнеупора в синтетиче-
ском шлаке 2 объясняется присутствием в нем 
кремнезема. Зависимость износа огнеупора от 
содержания в нем Al2O3 может быть представ-
лена в виде кусочно-линейной функции со зна-
чениями коэффициента корреляции по модулю 
от 0,64 до 0,83.

Для повышения стойкости в контакте с 
конвертерным шлаком необходимо использо-
вать полукислые материалы с содержанием 
Al2O3 менее 5,0 % или составы с содержанием 
Al2O3 более 10,0 %. Алюмосиликатные матери-
алы с содержанием Al2O3 2–15 % не могут быть 
рекомендованы для службы в контакте с синте-
тическими шлаками. 
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Таблица 5. Зависимость шлакоустойчивости футеровки от содержания Al2O3 в огнеупоре и 
продолжительности взаимодействия

Шлак
Продолжи-

тельность вза-
имодействия, 

мин

Интервал значе-
ний содержания 
Al2O3 в огнеупоре 

(х), %

Уравнение зависимости 
количества перешедшего 
в расплав огнеупора (Y) 
от содержания (х), г/см2

Коэффици-
ент корре-

ляции

Среднеквадра-
тичное откло-
нение, г/см2

Конвертерный 5,0 2,0 < x < 5,0 Y = 0,021x + 0,710 0,64 0,12
5,0 < x < 10,0 Y = 0,019x + 1,971 –0,78 0,05

10,0 < x < 15,0 Y = –0,092x + 4,642 –0,80 0,18
Синтетический 1 1,5 2,0 < x < 10,0 Y = 0,010x + 0,291 0,82 0,04

10,0 < x < 15,0 Y = –0,038x + 2,120 –0,80 0,07
3,0 2,0 < x < 10,0 Y = 0,017x + 0,617 0,74 0,10

10,0 < x < 15,0 Y = –0,069x + 3,965 –0,79 0,14
Синтетический 2 1,5 2,0 < x < 10,0 Y = 0,016x + 0,495 0,74 0,09

10,0 < x < 15,0 Y = –0,070x + 3,731 –0,79 0,16
3,0 2,0 < x < 10,0 Y = 0,034x + 0,983 0,74 0,20

10,0 < x < 15,0 Y = –0,145x + 7,744 –0,83 0,30

Кривые износа С огнеупора, содержащего 2,0 (а), 5,0 (б), 10,0 (в) и 15 (г) % Al2O3, в шлаковом расплаве: 1 — кон-
вертерный шлак; 2 — синтетический шлак 1; 3 — синтетический шлак 2

2,4

С, г/см2

1,6

0,8
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ФУТЕРОВКА РУДНО-ТЕРМИЧЕСКОЙ ПЕЧИ ПОВЫШЕННОЙ 
СТОЙКОСТИ

Цель работы — анализ причин малой стойкости футеровки рудно-термической печи для плавки 
аргиллитов и механизма износа футеровки. В результате проведенного анализа разработанная кон-
струкция электропечи позволила обеспечить ее безопасную безаварийную работу, увеличить коэф-
фициент использования во времени (от 0,33 до 0,73) и объем перерабатываемой шихты, сократить 
количество ремонтов и расход электроэнергии. Срок службы увеличился с 3 до 16 мес. На Ленино-
горском полиметаллическом комбинате внедрена аналогичная футеровка с применением углероди-
стых блоков в подине электропечи свинцового производства.
Ключевые слова: футеровка, рудно-термическая печь, огнеупоры на основе плавленого зерна, 
периклазохромитовый и хромитопериклазовый огнеупоры, углеродистые блоки.

А. В. Гуляева
E-mail: a.gulyaewa2012@yandex.ru

Д ля экономии огнеупоров очень важно иметь 
равномерно изнашивающуюся по всей по-

верхности футеровку. Получить равностойкую 
футеровку можно при условии использования 
дифференцированной кладки, сочетающей огне-
упоры различной стойкости к реагентам плавки 
и газовой среды. Известны работы, касающиеся 
применения комбинированных схем кладки в 
агрегатах цветной металлургии [1–3]. Для повы-
шения стойкости футеровки наиболее изнаши-
ваемых зон в тепловых агрегатах цветной метал-
лургии ВНИИэнергоцветметом разработаны и 
внедрены комбинированные схемы кладки [4]. В 
настоящей статье рассмотрен опыт применения 
комбинированной футеровки рудно-термиче-
ской печи на специализированном предприятии 
«Ангренэнергоцветмет». Для правильного вы-
бора огнеупоров, рационального способа кладки 
и выяснения путей повышения ее стойкости не-
обходимо знать условия эксплуатации, характер 
разрушений футеровки агрегата в зависимости 
от различных факторов, а также технические воз-
можности огнеупорных материалов.

Продолжительность службы футеровки 
электропечи для плавки аргиллитов в условиях 
предприятия «Ангренэнергоцветмет» состав-
ляла 2–3 мес. Печь имела принудительное ох-
лаждение: подина охлаждалась воздухом, свод 
и стены — технической водой, подаваемой в 
кессоны; свод состоял из пяти ошипованных 
кессонов. По шипам нанесена хромомагнезито-
вая масса. Стены печи состояли из двух рядов 
водоохлаждаемых кессонов: верхнего и нижне-
го. В каждом ряду по 15 кессонов. Верхний ряд 
кессонов ошипован и обмазан по шипам хромо-
магнезитовой массой. Футеровку нижнего ряда 
кессонов выполняли из хромомагнезитовых ог-
неупоров, подину — из шамотных, хромомаг-
незитовых огнеупоров и углеродистых блоков 
высотой 400 мм. Углеродистые блоки не спека-
лись между собой, что приводило к проникно-
вению металла по швам.

Для исследования рациональной конструк-
ции футеровки электропечи были испытаны 
на взаимодействие с расплавами шлака, суль-
фидной и металлической фазами огнеупоры 
следующих видов: ПХПУ — периклазохромито-
вые на основе плавленого периклазохромита, 
ХМ — хромитопериклазовые, ПХС — перикла-
зохромитовые, МПМ — периклазовые плавле-
ные, ШБ — шамотные, ПО — углеродистые. 
Свойства огнеупоров приведены в табл. 1. Ис-
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следования выполняли методом погружения 
образцов огнеупоров в расплавы шлака, суль-
фидной и металлической фаз. Образцы от-
бирали из промышленной печи предприятия 
«Ангренэнергоцветмет». Расплавы готовили 
расплавлением твердых образцов в графито-
вом тигле в печи Таммана в восстановительных 
условиях, близких к условиям промышленной 
печи. Температура расплава 1450 °С. Из стан-
дартных огнеупоров вырезали образцы разме-
рами 32 × 32 × 66 мм. Перед погружением их 
нагревали над расплавом при 1450 °С в тече-
ние 0,3 ч, затем опускали в расплав на глубину 
20 мм и выдерживали в течение 1 ч. Степень 
пропитки определяли на микроскопе NU-2.

Установлено, что интенсивность пропитки 
зависит от состава расплавов и огнеупоров. 
Большая пористость и трещиноватость огнеу-
пора способствуют увеличению миграции рас-
плава. Наиболее стойкими в ряду магнезиаль-
ных огнеупоров оказались огнеупоры ПХПУ и 
МПМ на основе плавленого зерна. Очевидно, 
это связано с увеличением количества прямых 
межзеренных связей и уменьшением пористо-

сти. Однако огнеупоры марки МПМ нетермо-
стойкие, поэтому использовать их в условиях 
периодического режима производства не реко-
мендуется. Углеродистые изделия ПО, как по-
казали лабораторные исследования, отличают-
ся значительной устойчивостью к воздействию 
жидких шлаков и металлов. Эти огнеупоры не 
плавятся и не деформируются при температу-
ре службы.

На основании лабораторных исследований 
и конструктивных разработок для увеличения 
кампании электропечи предприятия «Ангрен-
энергоцветмет» была усовершенствована ее 
футеровка, что предусматривало применение 
углеродистых блоков, размещение леток для 
выпуска металла и шлака, замену кессонов 
пленочным водяным охлаждением и установку 
неводоохлаждаемого свода. На рис. 1 показа-
на схема футеровки печи. Подина выложена из 
углеродистых блоков высотой 1600 мм. Высо-
та углеродистых блоков определена расчетом 
удаления точки, в которой происходит застыва-
ние расплава, т. е. при данной высоте расплав в 
случае проникновения его по швам успеет за-
стыть, не попав под блоки. Швы между блоками 
заполняли самоспекающейся углеродистой па-
стой. Увеличение толщины футеровки подины 
и заполнение швов обеспечило монолитность 
и предотвратило проникновение расплава под 
блоки и всплытие подины. Для создания равно-
стойкой футеровки кладку стен печи выполня-
ли комбинированно в два слоя. Нижний слой, 
контактирующий с расплавом, футеровали 
углеродистыми блоками, зазор между блоками 
и кожухом заполняли углеродистой пастой для 
придания кладке монолитности. Верхний слой, 
находящийся выше уровня расплава, футеро-
вали периклазохромитовыми огнеупорами на 
основе плавленого периклазохромита, а зазор 
между кожухом и кладкой заполняли хромо-
магнезитовой спекающейся засыпкой, которая 
позволила обеспечить герметизацию и моно-
литность огнеупорной кладки.

После 30 сут работы печь была остановлена 
для контрольного обследования состояния фу-

Таблица 1. Физико-механические показатели огнеупорных изделий
Показатели ПХПУ ХМ ПХС МПМ ШБ ПО

Предел прочности при сжатии, МПа, 
не менее

30,0 25,0 30,0 30,0 40,0 27,4

Термостойкость (1300 °С – вода), 
теплосмены, не менее

6 3 5 1 12 Не норм.

Открытая пористость, %, не более 16 24 20 17,5 24 21
Кажущаяся плотность, г/см3, не 
менее

3,10 2,95 2,90 2,86 2,02 –

Температура начала деформации под 
нагрузкой 0,2 МПа, °С

1640 1500 1600–1650 1630–1670 1300 –

1

2

3

4

Рис. 1. Схема комбинированной футеровки рудно-
термической печи: 1 — углеродистая набивка; 2 — 
углеродистые блоки; 3 — хромомагнезитовая засыпка; 
4 — шамотные огнеупоры
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теровки. Визуальный осмотр подины показал, 
что на ней образовался гарнисаж толщиной 
10–15 см вследствие высокой теплопровод-
ности графита. Было предложено исключить 
принудительное охлаждение, чтобы предот-
вратить зарастание подины. В стенах печи в 
районе шлакового пояса начался износ угле-
родистой футеровки, толщина изношенного 
слоя составила 60 мм. В процессе работы печи 
в периодическом режиме в результате оголе-
ния углеродистых блоков при выпуске шлака и 
отсутствии слоя шихты над уровнем расплава 
произошли разрушение блоков и обрушение 
периклазохромитовой футеровки стен, которая 
имела незначительный износ. Ввиду этого при 
проведении текущего ремонта после 3 мес ра-
боты печи стены в районе газового простран-
ства были выполнены шамотными изделиями 
взамен дорогостоящих дефицитных плавленых 
периклазохромитовых огнеупоров.

Анализ стойкости футеровки рудно-терми-
ческой печи после реконструкции показал, что 
на границе расплава и газовой среды наиболее 
сильно проявляются все агрессивные факто-
ры воздействия на футеровку. Износ огнеупо-
ров в этой зоне усиливается и более высокой 
температурой — 1350–1450 °С, в то время как 
температура на подине не поднимается выше 
1220 °С, а в районе газового пространства под 
сводом — выше 800 °С. На износ футеровки 
влияют также неоднородность шихты по хи-
мическому составу и перегрев шлака при его 
выпуске. Изменение конструкции кожуха печи 
путем увеличения соотношения высоты кожуха 
и его диаметра позволило создать достаточную 
засыпку из шихты над расплавом, предохраня-
ющую графитсодержащую футеровку от окис-
ления. Для обеспечения безопасной и безава-
рийной работы кессоны заменены пленочным 
охлаждением. Стойкость реконструированной 
футеровки печи составила 16 мес. Для изуче-
ния взаимодействия футеровки с продуктами 
плавки были проведены петрографический и 
химический анализы.

После окончания кампании электропечи 
были отобраны пробы шамотного огнеупора в 
районе газового пространства и углеродисто-

го блока с подины. Результаты исследований 
показали, что шамотный огнеупор во время 
службы приобрел зональное строение (табл. 2). 
В нем выделяются наименее измененная, пере-
ходная (2 подзоны) и рабочая зоны. На поверх-
ности рабочей зоны наблюдается стекловидная 
корочка. Рабочая зона огнеупора толщиной 
от 2 до 5 мм представлена иглами муллита, 
остатками зерен шамота, стеклом (рис. 2, а). 
Две переходные подзоны толщиной по 20 мм 
имеют розоватую окраску и отличаются друг 
от друга лишь ее оттенками; микроскопически 
различий между подзонами практически не 
наблюдается. В переходной зоне при сильном 
увеличении можно различить стекловидное ве-
щество, пронизанное мельчайшими иголками 
муллита (рис. 2, б). Происходит муллитизация 
зерен шамота и связующей массы. Наименее 
измененная зона почти ничем не отличается 
от огнеупора до службы. Таким образом, ос-

Таблица 2. Химический состав огнеупоров после службы 

Огнеупор Зона
Содержание, %

SiO2 Al2O3 Fe2O3 C Na2O К2О
Шамотный Рабочая 54,93 26,00 2,86 – – –

Переходная 60,45 31,20 1,55 – – –
Наименее измененная 60,15 29,80 1,97 – – –

Углеродистый – 0,34 0,80 – 88,60 2,59 0,64

Рис. 2. Микроструктура шамотного огнеупора после 
службы в рудно-термической печи: а — рабочая зона; 
б — переходная зона; 1 — муллит; 2 — поры

1
2

2

а

б
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новные изменения в огнеупоре происходят в 
рабочей зоне, в которой под действием темпе-
ратуры и минералов газовой фазы образуется 
и накапливается стекло, а также укрупняются 
кристаллики муллита по мере продвижения 
к горячему концу огнеупора. В углеродистом 
блоке изменений после службы не обнаружено 
(см. табл. 2). Структура огнеупора показана на 
рис. 3. Зерна графита разобщены порами и зер-
нами муллитизированного шамота.

По результатам исследования механизм 
износа огнеупоров можно представить сле-
дующим образом. В шамотных изделиях под 
действием температуры, минералов газовой 
фазы и выбросов высокотемпературного шла-
кового расплава происходят образование и 

накопление легкоплавкого стекла, которое 
вытекает вместе с взвешенными в нем кусоч-
ками огнеупора. В углеродистых блоках изме-
нений не происходит. Это обусловлено прежде 
всего свойствами углерода и, в частности, его 
кристаллической модификации — графита. 
Подина разрушается за счет возникновения 
трещин при остановках печи, взаимодействия 
с кислородом, имеющимся в расплаве, и рас-
клинивающего действия муллита. Стены выго-
рают в области шлакового пояса ввиду проник-
новения воздуха через слой непроплавленной 
шихты. По результатам проведенных исследо-
ваний разработана и испытана рациональная 
схема футеровки рудно-термической печи с 
применением высокостойких углеродистых 
огнеупоров и огнеупорных масс, что позво-
лило увеличить срок службы футеровки в 2,5 
раза. Разработанная конструкция электропечи 
позволила обеспечить ее безопасную и без-
аварийную работу, увеличить коэффициент 
использования во времени (от 0,33 до 0,73) и 
объем перерабатываемой шихты, сократить ко-
личество ремонтов и расход электроэнергии. 
Срок службы футеровки увеличился от 3 до 16 
мес. Опыт применения комбинированной футе-
ровки может быть распространен на электро-
печи цветной металлургии. На Лениногорском 
полиметаллическом комбинате внедрена ана-
логичная футеровка с применением углероди-
стых блоков в подине электропечи свинцового 
производства.

Рис. 3. Микроструктура углеродистого блока после 
службы в рудно-термической печи: 1 — графит; 2 — 
муллитовый шамот

1
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В  огнеупорной промышленности одним из 
основных сырьевых источников является 

магнезит, из которого изготавливают огнеу-
порные материалы для металлургии: крупно-
блочные и фасонные изделия, а также нефор-
мованные материалы (порошки, массы, смеси). 
Производят безобжиговые, обожженные и 
плавленые огнеупоры. Обожженные огнеупо-
ры получают при высокотемпературном обжи-
ге при 1300–1750 °С, плавленые (периклаз) — 
выше 2600 °С.

Ресурсный потенциал магнезита РФ пред-
ставлен утвержденными промышленными за-
пасами на 2014 г. в количестве 2,5 млрд т кри-
сталлических магнезитов древних осадочных 
толщ, а также прогнозными ресурсами всех 
категорий 2,6 млрд т двух геолого-промыш-
ленных типов — кристаллические магнезиты 
и хемокластогенные магнезиты кайнозойских 
депрессий. 

Разведанные запасы магнезита России, 
учитываемые Госбалансом, распределены 
на территории страны крайне неравномерно 
(рис. 1). Большинство из них сосредоточено в 
Сибирском регионе — 94,3 % (Иркутская обл. 
83,2 %, Красноярский край 11,1 %), на Урале — 
5,3 % и Дальнем Востоке — 0,4 %. Распределен-
ный фонд запасов составляет 9,5 % общего объ-
ема, причем часть из них находится на стадии 
подготовки к освоению. В группу разрабатыва-
емых месторождений входят Саткинское, Бере-
зовское месторождения (Челябинская обл.) и 
Киргитейское месторождение (Красноярский 
край). Основная доля (> 90 %) промышленных 
запасов находится в нераспределенном фон-
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де (см. рис. 1) и является на данный момент 
нерентабельной по ряду причин: дисбаланс 
между географическим размещением добы-
чи, переработки магнезита (основные объемы 

Т. А. Щербакова
E-mail: root@geolnerud.net

Рис. 1. Распределение запасов магнезита по субъектам

Сибирский ФО 
(Иркутская обл., Красноярский край)

94,3 %

Дальневосточный ФО
(Еврейская АО)

0,4 %5,3 %
Уральский ФО 

(Челябинская обл.)

90,5 %

9,5 %

Нераспределенный фонд

Распределенный фонд

Савинское месторождение
(Иркутская обл.)

Удерейская группа месторождений
(Красноярский край), Кардаканское, 
Рыбное, Удоронгское, Верхотуровское

83,0 %

7,6 %

Сафонинхинское
месторождение
(Еврейская АО)

0,4 %
Онотское

месторождение
(Иркутская обл.)

9,0 %

а

б

в



ÑÛÐÜÅÂÛÅ ÌÀÒÅÐÈÀËÛ

12 ¹ 5 2015ISSN 1683-4518ÍÎÂÛÅ ÎÃÍÅÓÏÎÐÛ

сконцентрированы в Челябинской обл.) и круп-
ных потребителей сырья и магнезиальной про-
дукции в пределах Центральной и Сибирской 
металлургических баз; практически полное 
погашение запасов, доступных для открытой 
отработки на Саткинском месторождении, а 
подземная отработка на Гологорском участке 
ведет к росту затрат на добычу магнезита и удо-
рожанию продуктов его передела; недостаточ-
ный объем производства высококачественных 
магнезиальных продуктов, а дефицит компен-
сируется существенными объемами импорта 
(до 60 тыс. т за 2012 г. по данным Федеральной 
таможенной службы РФ). В период подъема 
производственного потенциала страны появи-
лась необходимость в развитии и расширении 
сырьевой базы неметаллических полезных ис-
копаемых, в том числе и магнезита. Выявление 
месторождений магнезиального сырья, распо-
ложенных вблизи его основных потребителей, 
в обжитых, экономически освоенных районах с 
хорошо развитой инфраструктурой, доступных 
для открытой отработки, является весьма акту-
альной задачей.

За рубежом известны месторождения и 
проявления гидромагнезита, формирование 
которого проходило в условиях озерных об-
становок континентальных депрессий кайно-
зоя. Подобные месторождения известны в Ав-
стралии, Турции, Греции и в других странах. 
В австралийском штате Квинсленд открыты 
месторождения низкожелезистого криптокри-
сталлического гидромагнезита озерного типа 
Марлбороу, Канвеара, Меримел и Яамба [5]. 
Все месторождения находятся на северо-запа-
де от г. Рокхемптон. Общие запасы этих объ-
ектов превышают 500 млн т. Самым крупным 
из них является месторождение Канвеара с 
запасами 260 млн т промышленного гидромаг-
незита. Месторождение сложено мягкими ги-
дромагнезитсодержащими аргиллитами, пес-
чаниками и грунтами, насыщенными от 20 до 

95 % гидромагнезитовыми нодулями (рис. 2). 
Месторождения успешно разрабатываются. 
Сырье обогащается на фабрике в Рокхемпто-
не. Это хемокластогенные магнезиты (гидро-
магнезиты), формирование которых связано с 
выветриванием гипербазитовых массивов и от-
ложением продуктов выветривания в речных и 
озерных структурах континентальных депрес-
сий. Изучив особенности и закономерности 
магнезитообразования в терригенно-карбонат-
ных кайнозойских комплексах, создали модель 
формирования магнезит-гидромагнезитовых 
руд в осадочных толщах озерно-речных фаций 
[1, 2]. Такое моделирование позволило выявить 
перспективные площади с потенциальным 
оруденением нового для нашей страны геоло-
го-промышленного типа — хемокластогенных 
магнезитов (гидромагнезитов) кайнозойских 
депрессий [3, 4]. Одним из таких объектов явля-
ется Халиловская площадь в Оренбургской обл. 

Работами ФГУП «ЦНИИгеолнеруд» в пре-
делах Халиловской магнезитоносной площади 
впервые установлено магнезит-гидромагнези-
товое оруденение нового геолого-промышлен-
ного типа. Прогнозные ресурсы этих руд в при-
поверхностном залегании, с учетом прямых 
признаков оруденения, апробированы ФГУП 
«ЦНИИгеолнеруд» на Халиловской площади 
по кат. Р3 в количестве 150 млн т. Халиловская 
площадь расположена в Гайском районе. Рай-
он хорошо освоен, с развитой сетью автомо-
бильных, железных дорог и ЛЭП. Площадь объ-
единяет одноименный массив серпентинитов 
и прилегающие к нему депрессионные кайно-
зойские структуры. Халиловский серпентини-
товый массив занимает площадь до 260 км2. По 
серпентинитам развита кора выветривания, c 
которой генетически связано магнезит-гидро-
магнезитовое оруденение.

Установлено, что Халиловская площадь 
наиболее перспективна на выявление гидро-
магнезитовых руд, связанных с кайнозойскими 
комплексами, развитыми в депрессиях, рас-
положенных как на самом массиве, так и на 
прилегающих к нему. Одним из наиболее пер-
спективных участков на гидромагнезитовое 
оруденение является Центрально-Халиловское 
проявление, расположенное в средней части 
Халиловского массива. Объект представляет 
собой ряд межгорных озерно-речных долин 
(впадин), хорошо выработанных процессами 
дезинтеграции и денудации, в результате кото-
рых голоценовые делювиальные и аллювиаль-
ные отложения развиты на дне (ложе) долин. 
Их борта сложены серпентинитами. Широко 
представлена зональность полного профиля 
коры выветривания по серпентинитам. В цен-

Рис. 2. Месторождение Канвеара (Австралия) — кла-
стогенного гидромагнезита озерной фации
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тральных частях межгорных долин выявлены 
озерные магнезит-гидроталькит-гидромагне-
зитсодержащие отложения. Площадь локали-
зации гидромагнезитов в межгорных долинах 
имеет протяженность 700–2000 и ширину 500–
700 м (рис. 3).

Кроме того, гидромагнезиты выявлены в 
зоне выветрелых серпентинитов коры выве-
тривания, на участках, выходящих на дневную 
поверхность и расположенных на склоновых 
элементах межгорных впадин. Размер участ-
ков достигает 150–170×40–50 м и более, они 
имеют округлые и эллипсовидные формы и 
четкие границы. На участках полностью от-
сутствуют почвенный слой и травяная рас-
тительность, с поверхности залегает зелено-
вато-серая масса из дресвы и более мелкой 
фракции выветрелого серпентинита, разогре-
той до 40 °С в летний период. Среди дресвы 
проявляется тонкодисперсный белый порошок 
в пойкилитовых текстурах — гидромагнезит, 
который местами образует мелкие комочки, 
легко растирающиеся вручную. Содержание 
гидромагнезита составляет 10–50 %. По нашим 
данным, гидрокарбонат магния образуется за 
счет микробиологической активности, которая 
приводит к деструкции силикатных и алюмо-
силикатных минеральных фаз. В результате 
жизнедеятельности микроорганизмов выделя-
ется активный CO2, который, взаимодействуя 
с освободившимся при деструкции серпен-
тинита магнием образует гидромагнезит в 
виде тонкодисперсных агрегатов белого цвета 
(рис. 4).

В аккредитованных лабораториях ЦНИИ-
геолнеруда проведены анализы проб: химиче-
ский, рентгенографический фазовый, терми-
ческий, эмиссионный спектральный, а также 
электронная микроскопия. Установлено, что 
озерные четвертичные отложения межгорных 
депрессий Центрально-Халиловского участка 
представляют собой мелоподобные агрегаты 
белого и серого цветов. Содержание гидромаг-
незита в них варьирует от 50 до 90 %. В ассо-
циации с гидромагнезитом находятся (табл. 
1) хризотил, лизардит (9–49 %), гидроталькит 
(2–20 %), доломит (до 15 %), хлорит (до 8 %), 
кварц (до 2 %), слюда (< 1 %). Химический со-
став отложений озерного терригенно-кар-
бонатного комплекса межгорной впадины 
Центрально-Халиловского участка (табл. 2) 
представлен преимущественно оксидами 
магния, кремния и углерода. Незначитель-
ным содержанием (первые проценты) отме-
чаются оксиды железа, алюминия и каль-
ция; оксиды натрия и калия — десятые доли 
процента, оксиды фосфора и серы — сотые 

доли процента. Основная масса осадочно-
го материала представлена серпентином и 
гидромагнезитом.

Термоаналитические исследования прове-
дены на синхронном термоанализаторе, кото-
рый позволяет осуществлять одновременно в 
одном образце в одинаковых условиях програм-
мированного нагрева два метода термического 
анализа — термогравиметрический и диффе-

Рис. 3. Развитие гидромагнезитовых мергелей в меж-
горных долинах на Центрально-Халиловском участке

Рис. 4. Развитие дисперсного гидромагнезита по вы-
ветрелым серпентинитам на Центрально-Халиловском 
участке
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Таблица 1. Минеральный состав магнезитоносных осадочных комплексов Халиловской 
площади

Расположение 
на массиве

Номер 
пробы

Зона 
отбора пробы Фазовый состав, мас. %

Ц Х-30 Маршрут-3 Cерпентиновый минерал (лизардит) — 56, гидромагнезит — 36, 
гидроталькит — 8

Ц Х-33 Маршрут-3 Cерпентиновый минерал (лизардит, хризотил) — 79, гидроталь-
кит — 21, кварц — следы

Ц Х-34 Маршрут-4 Cерпентиновый минерал (лизардит) — 29, гидромагнезит — 50, 
гидроталькит — 2, магнезит — 19, амфибол, слюда — следы

Ц Х-36 Маршрут-4 Гидромагнезит — 59, кварц — 6, серпентиновый минерал — 27, 
хлорит — 8

Ц Х-37 Маршрут-4 Гидромагнезит — 89, серпентиновый минерал — 9, кварц — 2, 
слюда — < 1

Ц Х-74 Маршрут-5 Серпентиновый минерал (лизардит) — 49, гидромагнезит — 50, 
хлорит — 1

Таблица 2. Химический состав магнезитоносных осадочных комплексов Халиловской 
площади

Номер 
пробы

Содержание, % (на абсолютно сухую навеску)
Δmпрк, %

SiO2 TiO2 Al2O3 Fe2O3 FeO MnO CaO MgO Na2O K2O P2O5 SO3 СО2 ∑

Х-26 37,81 0,02 0,34 3,33 0,47 0,04 6,15 30,57 0,04 0,09 0,07 < 0,05 8,98 99,93 21,00
Х-30 25,42 0,01 0,28 3,34 0,62 0,06 0,28 41,33 0,11 0,04 0,04 < 0,05 11,34 99,96 28,43
Х-33 37,04 0,01 0,05 4,56 0,74 0,07 0,09 40,01 0,01 0,01 0,02 < 0,05 1,16 99,63 17,02
Х-34 16,94 0,06 1,30 1,81 0,91 0,05 1,36 38,35 0,09 0,13 0,05 < 0,05 22,72 99,65 38,60
Х-36 26,72 0,28 7,05 3,42 0,70 0,07 15,60 17,10 0,27 0,81 0,03 0,11 20,17 99,95 27,79
Х-49 49,41 0,79 11,95 5,99 1,63 0,12 6,64 8,78 1,28 1,54 0,23 < 0,05 4,67 99,85 11,49
Х-74 24,02 0,04 0,74 2,37 0,91 0,05 1,24 37,31 0,11 0,11 0,10 0,47 13,81 99,45 31,98
Х-37 9,32 0,07 1,07 0,64 0,32 0,02 1,48 37,41 0,13 0,22 0,05 0,09 28,80 99,70 48,88

ренциальную сканирующую калориметрию. По 
результатам термографии авторы установили, 
что в отличие от магнезита, для которого ре-
гистрируется один эндотермический эффект, 
соответствующий диссоциации карбоната с 
образованием периклаза, для гидромагнезита 
выявляется сложная комбинация эффектов. 
Первый эндотермический эффект (30–215 °C) 
соответствует удалению слабосвязанной воды. 
Следует отметить достаточно низкую темпе-
ратуру начала ее удаления и собственно сам 
интервал дегидратации, что может свидетель-
ствовать об избыточном содержании слабо-
связанной воды, способной легко удаляться 
из системы. Второй эндотермический эффект 
с максимумом при 309 °C соответствует уда-
лению структурной воды. Диссоциация соб-
ственно магнезитовой составляющей образца 
идет в 2 этапа и регистрируется в виде эндо-
термических эффектов с максимумами при 
438 и 523 °C. Дополнительный экзотермиче-
ский эффект и двухступенчатость диссоциа-
ции можно объяснить дополнительным обра-
зованием MgСO3 в результате взаимодействия 
вновь образующихся продуктов в системе. 

Таким образом, термообработка природного 
чистого магнезита может дать оксид магния 
до 47,6 %, а гидромагнезит 53,2 %, посколь-
ку последний в своем молекулярном составе 
содержит значительное количество слабо-
связанной и структурной воды. Грануломе-
трические исследования гидромагнезитовых 
мергелей определили доминирующее присут-
ствие алевро-глинистой фракции (до 80–99 %), 
которая представлена на 60–70 % высокомаг-
незиальными карбонатами. Это напрямую 
влияет на выбор способа обогащения рудного 
материала.

Исследования показали перспективность 
использования гидромагнезит-серпентинито-
вой рудной массы в производстве периклазо-
форстеритовых и других огнеупоров, а также 
возможность рентабельной добычи открытым 
способом в районе с развитой инфраструкту-
рой. Халиловская площадь с выявленными ги-
дромагнезитовыми залежами, находящаяся в 
сравнительной близости от основных произ-
водителей и крупных потребителей огнеупо-
ров, представляет несомненный практический 
интерес.
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ВВЕДЕНИЕ

О гнеупорные1

 материалы, схемы футеров-
ки тепловых агрегатов, технология вы-

полнения футеровки, технологии ухода за фу-
теровкой в процессе эксплуатации тепловых 
агрегатов эволюционизируют параллельно с 
развитием технологии в металлургическом 
производстве. Интенсификация процессов вы-
плавки, внепечной обработки и разливки стали 
одновременно с повышением требований к ка-
честву металла сформировали многосторонние 
требования к надежности футеровки. Растут 
требования к минимизации удельных затрат на 
огнеупоры на тонну стали, обеспечению надле-
жащего качества производимого металла. Эти 
и другие требования могут вступать в противо-
речие, и арбитражный анализ остается за со-
вокупной стоимостью владения огнеупорной 
футеровкой.
«Стратегия развития металлургии Рос-
сии на 2014–2020 годы и на перспекти-
ву до 2030 г.». Документ в форме Приказа 
Минпромторга России № 839 утвержден 5 мая 
2014 г. (далее — Стратегия). Первая часть до-
кумента касается черной металлургии страны. 
С учетом долгосрочного прогноза, в соответ-
*1 По материалам Международной конференции 
огнеупорщиков и металлургов (19–20 марта 2015 г., 
Москва).

ÏÐÎÈÇÂÎÄÑÒÂÎ È ÎÁÎÐÓÄÎÂÀÍÈÅ

К. т. н. Л. М. Аксельрод ( )

ООО «Группа Магнезит», Москва, Россия

УДК 666.76.001.8 «313»

СТРАТЕГИЧЕСКИЕ НАПРАВЛЕНИЯ РАЗВИТИЯ 
ОГНЕУПОРНЫХ МАТЕРИАЛОВ ДЛЯ МЕТАЛЛУРГИИ 
В РОССИИ*1

Стратегия развития металлургии России на ближайшие 5–15 лет включает подраздел, посвященный 
огнеупорным материалам, что подчеркивает значимость темы. В документе указаны направления и 
перспективы развития производства формованных и неформованных огнеупоров для черной метал-
лургии в России. Приведена информация о материалах и технологических приемах, определяющих 
качество оксидоуглеродистых материалов, используемых в конвертерах, ДСП и сталеразливочных 
ковшах. Экономика применения футеровки должна оцениваться совокупностью соответствующих 
факторов как совокупная стоимость владения футеровкой.
Ключевые слова: стратегия развития металлургии России, оксидоуглеродистые огнеупоры, не-
формованные огнеупорные материалы, совокупная стоимость владения огнеупорами, экологиче-
ские проблемы, экономика применения огнеупорных материалов.

ствии с ОКВЭД, в документе имеется подраз-
дел, касающийся настоящего и будущего огне-
упорной промышленности, 70–75 % продукции 
которой потребляется, как известно, именно 
предприятиями черной металлургии и еще 
5–7 % — предприятиями цветной металлургии.

Стратегия предусматривает, что производ-
ство стали на предприятиях черной металлур-
гии в электропечах составит в 2015 г. 32 %, в 
2010 г. 37,7 %, в 2030 г. 42,1 % и в конвертерах 
65,5, 61,3 и 57,9 % соответственно. Мартенов-
ское производство на предприятиях черной 
металлургии практически ликвидируется к 
2020 г. Доля непрерывной разливки стали со-
ставит в 2015 г. 85–90 %, в 2020 г. 97–99 % и 
далее не менее 99 %. Анализируя обеспечение 
реализации Стратегии, отмечают, что в черной 
металлургии в 2013 г. израсходовано 2529 тыс. 
т огнеупорных изделий и 1035 тыс. т неформо-
ванных материалов2

*2. 
Доля импорта в видимом потреблении пре-

вышает по изделиям 18,3 % и по неформован-
ным материалам 12,3 % (Стратегия). Однако 
если анализировать значимость импортных по-
ставок, то на углеродсодержащие изделия для 
футеровки агрегатов сталеплавильного произ-
водства приходится 167 тыс. т импортных огне-
упоров, а это до 60 % потребляемых огнеупоров 
такого качества. Основная доля таких огнеупо-
ров поставляется из Китая. Следует отметить, 
что китайские оксидоуглеродистые огнеупо-
*2 Приведенная в Стратегии информация о расходе 
огнеупоров в черной металлургии России, по нашей 
оценке, существенно превышает фактический расход 
огнеупоров в отрасли (Примеч. автора).

Л. М. Аксельрод
E-mail: lakselrod@magnezit.com
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ры занимают значительное место в поставках 
на металлургические предприятия ведущих 
производителей металла Японии, США, Евро-
союза, т. е. Россия в «тренде», что не радует. 
Почти 100 % углеродсодержащих плит для ши-
берных затворов и стаканов-дозаторов из диок-
сида циркония, фурм для конвертеров и ДСП 
приобретается российскими металлургами 
по импорту, так же как и существенная доля 
функциональных углеродсодержащих огнеупо-
ров, донных фурм для сталеразливочных ков-
шей, изделий для футеровки RH-вакууматоров, 
корундошпинельных, корундопериклазовых и 
муллитокорундовых огнеупорных бетонов раз-
личного назначения, желобных и леточных 
масс и т. д. То есть речь идет об импорте наи-
более ответственных огнеупоров, определяю-
щих работоспособность тепловых металлурги-
ческих агрегатов.

В Стратегии сформулирована задача мак-
симальной замены импорта по следующим на-
правлениям:

– увеличение производства оксидоуглеро-
дистых огнеупоров должно быть реализовано с 
использованием расширяемой сырьевой базы. 

Расширяет добычу магнезита Группа Маг-
незит, она же увеличивает производство вы-
сокоплотного спеченного и плавленого пери-
клаза с содержанием MgO более 97 %. Есть 
потенциал и у ряда предприятий в Волгоград-
ской области, организующих производство ок-
сида магния на базе месторождения бишофи-
тов;

– расширение производства изделий на ос-
нове плавленого периклазохромита для агрега-
тов внепечной обработки стали (Группа Магне-
зит);

– создание производства стаканов-дозато-
ров с использованием российского бадделеито-
вого концентрата;

– расширение производства современных 
неформованных огнеупоров, изделий из них и 
теплоизоляционных материалов (Динур, БКО, 
Группа Магнезит, Кералит, Богдановичское 
ОАО «Огнеупоры», ООО «Огнеупоры» (г. Маг-
нитогорск), Сухоложский огнеупорный завод и 
ряд других предприятий);

– расширение производства функциональ-
ных огнеупоров (Динур и БКО).

Впервые в прогнозных документах появил-
ся список перспективных научно-исследова-
тельских работ, в том числе для огнеупорной 
отрасли, в перечисленных выше направлениях. 
Следует отметить, что для реализации других 
программ, упомянутых в Стратегии (например, 
по линии «Чистая сталь»), по созданию новых 
тепловых агрегатов, новых технологий произ-
водства и обработки металла вопрос выбора 
огнеупоров однозначно важен и опосредован-
но присутствует в составе соответствующих 
перечисленных отраслевых НИР. Однако инве-
стиции государства для реализации и внедрен-
ческих работ, и НИР предусмотрены исключи-
тельно со стороны предприятий.
Экономика применения огнеупоров. По-
мимо вопросов качества и доступности важен 
вопрос экономики применения тех или иных 
огнеупорных материалов. Выбор огнеупорных 
материалов определяется требованиями к 
производительности металлургического агре-
гата и к качеству производимого металла. До 
сих пор уровень применения огнеупорных ма-
териалов в производстве стали оценивается 
удельным расходом огнеупоров на тонну стали 
(табл. 1) [1].

Что касается российской металлургии, то 
удельный расход огнеупоров менее 8 кг/т стали 
уже достигнут сегодня на ряде электростале-
плавильных производств, работающих по сле-
дующей схеме: выплавка стали в ДСП, обработ-
ка металла в агрегате ковш-печь, разливка на 
сортовой МНЛЗ (стойкость футеровки стен ДСП 
на ряде предприятий превышает 1500 плавок, 
сталеразливочных ковшей достигла 80–120 
плавок и даже более 150 плавок в Новоросме-
талле, промежуточных ковшей МНЛЗ 50–80 
плавок, а в НЛМК-Калуга и ЧМК на отдельных 
кампаниях достигла 100 плавок). В конвертер-
ном и электросталеплавильном производстве, 
тем более с эксплуатацией RH-вакууматоров, 
блюмовых и слябовых МНЛЗ (вместимость про-
межуточного ковша до 65 т и более, стойкость 
комплекта огнеупоров 6–10 плавок), удельный 
расход огнеупоров несколько выше. Когда 
удельное потребление огнеупорных матери-

Таблица 1. Удельный расход огнеупоров, кг/т стали

Территория 1950 г. 1980 г. 2000 г. 2008 г. 2014 г.
Япония 50 15 11 8 7
Европа (Западная) 60 17 12 10 9
США 50 20 12 11 10
Китай Нет данных 55 30 23 20
Мир 60 30 18 16 15
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алов было значительным, их рассматривали 
как еще одну сырьевую составляющую метал-
лургического процесса (железная руда, кокс и 
огнеупорные материалы). В настоящее время 
огнеупорные материалы — футеровка — часть 
конструкции производственного агрегата. Ду-
мается, огнеупоры заслуживают соответствую-
щего отношения, в том числе и особого отно-
шения к экономике применения огнеупорных 
материалов. Для этого необходима определен-
ная ломка стереотипов.

Более актуальным и информативным бу-
дет сравнение такого показателя, как оценка 
совокупной стоимости владения огнеупорами 
(футеровки) [2]. Совокупная стоимость владе-
ния (TCO — Total Cost of Ownership) для ком-
плексной оценки применения тех или иных 
составляющих (комплектующих) оборудования 
используется в ряде отраслей и обычно опреде-
ляется как сумма прямых, эксплуатационных и 
косвенных затрат, которые несет владелец, — 
в данном случае футеровки как комплектую-
щей агрегата за период ее жизненного цикла 
с учетом потерь производства в этот период. 
Одновременно учитываются стоимость полу-
чаемых владельцем выгод от использования 
футеровки, рост производительности агрегата, 
рост производительности труда эксплуатирую-
щих агрегат работников и т. д. Однако такая 
информация, касающаяся огнеупорных мате-
риалов, носит конфиденциальный характер и 
не транслируется, но внутри предприятий и 
предприятий одной группы анализ с этих по-
зиций должен быть эффективной практикой. 
Радикально сломать стереотип — передать все 
операции по применению огнеупорных мате-
риалов в аутсорсинг [3, 4].

Средний удельный расход огнеупорных 
материалов по основным агрегатам в произ-
водстве стали, а также соотношение исполь-
зуемых изделий и неформованных материа-
лов на сталеплавильных переделах в Европе 
(2005 г.) представлен в табл. 2 [5]. Следует 
отметить, что эти данные соответствуют кон-
кретно реализованной технологической схеме 

в Европе, где, как известно, практически не 
используются высокомагнезиальные флюсы 
в металлургических агрегатах и превалирует 
разливка стали со стойкостью промежуточных 
ковшей до 10 плавок; доля сортовых МНЛЗ не-
значительна. В США, например, расход огнеу-
поров по агрегатам иной. В США, как в Китае 
и Японии, конвертеры эксплуатируются с ис-
пользованием флюсов корректировки состава 
шлака для замедления растворения футеровки 
в шлаке, а также для его раздува по заверше-
нии выпуска металла. Это позволяет достигать 
при необходимости стойкости конвертеров до 
10–15 тыс. плавок.
Оксидоуглеродистые термообработанные 
изделия. Как известно (см. табл. 2), формован-
ные огнеупорные материалы, используемые в 
футеровке агрегатов сталеплавильного произ-
водства: конвертерах, ДСП, сталеразливочных 
ковшах, включая донные фурмы для тех же 
конвертеров и ДСП, огнеупоры для леток кон-
вертеров и эркеров ДСП — оксидоуглероди-
стого состава. Причина повышенной стойкости 
этих огнеупоров в сравнении с огнеупорами на 
основе оксидов — в присутствии углерода, ко-
торый не смачивается шлаками и препятствует 
их проникновению в структуру огнеупора [6–
8]. Оценочно, потребность металлургии СНГ 
(Россия, Белоруссия, Казахстан, Узбекистан) в 
оксидоуглеродистых изделиях для футеровки 
упомянутых агрегатов не менее 250 тыс. т из-
делий в год. Соответственно, удельный расход 
углеродсодержащих изделий в настоящее вре-
мя 2–4 кг/т стали, что близко к удельному рас-
ходу аналогичных огнеупоров в государствах с 
развитой металлургией. 

Затраты на углеродсодержащую футе-
ровку агрегатов сталеплавильного производ-
ства составляют 65–75 % затрат на огнеупоры 
сталеплавильного производства. Ниже при-
ведена классификация оксидоуглеродистых 
термообработанных огнеупоров, которая вклю-
чает периклазоуглеродистые, периклазоалюмо-
углеродистые и алюмопериклазоуглеродистые 
огнеупоры; к этому же подклассу углероди-

Таблица 2. Удельный расход огнеупоров по агрегатам в сталеплавильном производстве в 
Европе

Агрегат Средний расход, 
кг/т стали

Доля огнеупоров (примерно), %

формованных неформованных
Кислородный конвертер 1,1 75 25
ДСП 5,0 25 75
Сталеразливочный ковш 3,8 90 10
Непрерывная разливка стали 
(включая промежуточный ковш)

1,7 10 90
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стых огнеупоров относятся и алюмокарбид-
кремнийуглеродистые огнеупоры, широко ис-
пользуемые в чугуновозных ковшах «торпедо» 
и чугунозаливочных ковшах:

Основа сырьевая Основные виды
Периклаз плавленый 
и спеченный, корунд 
белый и коричневый, 
табулярный глино-
зем, обожженный 
боксит, графит и 
карбид кремния, 
антиоксиданты, угле-
родистое связующее 
и т. д.

• Периклазоуглеродистые 
(ПУ): MgO + C
• Периклазоалюмоуглероди-
стые (ПАУ): 50–90 % MgO + 
+ 10–50 % Al2O3 + C 
• Алюмопериклазоуглероди-
стые (АПУ): 50–90 % Al2O3 + 
+ 5–50 % MgO + C 
• Алюмокарбидкремний-
углеродистые: Al2O3 + SiC + C

Из вышеупомянутых сырьевых материалов 
для России актуальны поставки из-за рубежа 
практически всех материалов, несмотря на то 
что за последнее время повышается производ-
ство периклаза высокого качества в Группе 
Магнезит, некоторое количество корунда про-
изводят Бокситогорский глинозем и Динур, а 
также огнеупорное предприятие на террито-
рии члена Таможенного союза — Казахста-
на — завод «Казогнеупор». Графит в извест-
ных количествах производит Уралграфит (г. 
Кыштым), карбид кремния — Волжский абра-
зивный завод, фенолоформальдегидное связу-
ющее (ФФС) — Уралхимпласт (г. Нижний Та-
гил) и Метадинеа (г. Орехово-Зуево).

К сожалению, для производства современ-
ных огнеупорных бетонов на территории Рос-
сии ситуация с высококачественным сырьем 
ненамного лучше: пока не производятся над-
лежащего качества высокоглиноземистый це-
мент, реактивный глинозем, микросилика, вы-
сокоглиноземистый наполнитель, хотя может 
производиться высокоглиноземистый шамот, 
аналог боксита и андалузита, и т. д. Производ-
ство табулярного глинозема в 2013 г. освоил 
Кералит.

Несмотря на то, что цены в 2014 г. на вы-
шеперечисленные сырьевые материалы (в дол-
ларах и евро) на мировом рынке существенно 
не выросли, цена на современные огнеупорные 
материалы с использованием импортных сы-
рьевых материалов отечественного производ-
ства на российском рынке вырастет в 2015 г. 
вслед за изменением курса рубля. Это не толь-
ко вопрос широкого применения импортных 
сырьевых материалов в производстве именно 
высококачественных огнеупорных материа-
лов. Оборудование огнеупорных предприятий, 
где производится огнеупорная, в первую оче-
редь формованная, современная продукция, 
в основном импортное, которое требует и 

ухода, и ремонта с применением импортных 
материалов и комплектующих, что также не 
будет способствовать снижению цен на отече-
ственные огнеупорные материалы. Рост цен 
на услуги отечественных монополистов: газ, 
электроэнергию для достаточно энергоемкой 
огнеупорной продукции, а также увеличение 
затрат на железнодорожные перевозки также 
не способствуют снижению цен с учетом мно-
готоннажности огнеупорного производства и 
необходимости перемещения сырьевых мате-
риалов и готовой продукции на значительные 
расстояния.

Оксидоуглеродистые огнеупоры в футе-
ровке тепловых агрегатов сталеплавильного 
производства, а также углеродсодержащие 
функциональные изделия (погружаемые и ста-
леразливочные стаканы, стопоры-моноблоки, 
трубы для защиты струи металла), огнеупоры, 
используемые в футеровке чугуновозных ков-
шей типа «торпедо», в чугунозаливочных ков-
шах и т. д. [5, 9, 10], самым органичным образом 
связаны с развитием металлургической техно-
логии. Так, периклазоуглеродистые материалы 
для футеровки конвертеров массово использу-
ются в Европе, Японии и США с середины 80-х 
годов прошлого века; тогда же технология из-
готовления этих материалов была освоена на 
комбинате «Магнезит» (сегодня входит в Груп-
пу Магнезит), что позволило существенно, в 
разы, увеличить стойкость футеровки кисло-
родных конвертеров. Рассматривая жизнен-
ный цикл оксидоуглеродистых огнеупорных 
материалов в целом, можно говорить сегодня 
об этапе «зрелости, насыщении рынка», этапе, 
который сопровождается конкурентной борь-
бой и интенсификацией процессов совершен-
ствования в ожидании качественного скачка в 
технологии.

Совершенствование углеродсодержащих 
огнеупоров, в первую очередь термообрабо-
танных (при 250–320 °С в зависимости от ис-
пользуемого связующего) оксидоуглеродистых 
огнеупоров, продолжается. Оксидоуглероди-
стые материалы — это композитные материа-
лы на основе оксидных и бескислородных ком-
понентов (рис. 1), технология их изготовления 
является сложным комплексным высокотехно-
логичным процессом. Особенность этих огне-
упоров в том, что реальные свойства изделий, 
отвечающие за результаты эксплуатации, фор-
мируются не только при изготовлении, но и в 
процессе разогрева футеровки перед исполь-
зованием и в процессе эксплуатации. Качество 
оксидоуглеродистых изделий оценивается не 
только и не столько открытой пористостью, хи-
мическим составом и пределом прочности при 
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сжатии на холоду, определяемым на изделиях в 
состоянии поставки, но в первую очередь свой-
ствами изделий после коксования (после тер-
мообработки в восстановительной атмосфере 
при 1000 °С), пределом прочности при изгибе 
при 1400 °С, стойкостью к окислению, шлако-
устойчивостью, ТКЛР, значением модуля Юнга, 
изменением линейных размеров и т. д. Распре-
деление компонентов и фаз, их взаимодействие 
между собой в изделии в процессе контакта со 
сталью и шлаком, характер поровой структуры 
играют важнейшую роль при оценке качества 
огнеупоров, и не только оксидоуглеродистых. 
Речь идет о необходимости комплексного под-
хода с использованием более информативных 
показателей для оценки служебных свойств 
оксидоуглеродистых материалов, чем обычно 
приводимых в технической документации, про-
спектах на те или иные огнеупорные матери-
алы. Сочетанием различных компонентов и 
элементов технологии создается огнеупорный 
углеродсодержащий материал, эффективный 
для конкретных условий применения, для раз-
мещения именно в этой конкретной зоне футе-
ровки.

Износ углеродсодержащих огнеупоров в 
процессе эксплуатации достаточно хорошо 
описан:

– окисление углерода огнеупора при взаи-
модействии с кислородом атмосферы при разо-
греве футеровки, в межплавочный период, при 
контакте с кислородом, растворенным в стали, 
и окислителем в составе шлака: FeO, MnO. В 
результате этого увеличиваются открытая по-
ристость и размер пор;

– шлак проникает в поры, взаимодействует 
с матрицей огнеупора, корродирует периферию 
кристаллов наполнителя (периклаза, корунда), 
что приводит к ослаблению или исчезновению 
межкристаллитных и межзеренных связей; 

– кристаллы и зерна наполнителя вы-
мываются из футеровки в шлак. Кристаллы 
периклаза практически не корродированы, 
однако они окружены легкоплавкими компо-
нентами, проникшими по порам (рис. 2). Пер-
вая фаза процесса вымывания периклазового 
кристалла из огнеупора по мере окисления 
углерода и проникновения шлака в огнеу-
пор — размещение по периферии кристаллов 
легкоплавких фаз, преимущественно монти-
челлита CaO ⋅ MgO ⋅ SiO2 (tпл = 1498 °С), мерви-
нита 3CaO ⋅ MgO ⋅ 2SiO2 (tпл = 1570 °С) и др.;

– следующий шаг — отрыв кристалла (зер-
на) и переход его в шлак. Важны изначальные 
качество и распределение силикатов в плав-
леном и спеченном периклазе. Присутствие 
таких высокотемпературных силикатов, как 

Зерно

Периклаз

Сажа

Новолачные Модифицирование оксидами, карбидами,
металламиРезольные

Каменноугольный пек

Carbores

Графитовая

Сферический тип

Гибридная (HGB)

Одностенные
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Нанотрубки
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Рис. 1. Схема изготовления оксидоуглеродистых термообработанных огнеупоров
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двух- и трехкальциевый силикат, традицион-
но приветствуется (указывает на соотношение 
СаО/SiO2 > 2), в то же время при качестве пе-
риклаза с более 97 % MgO, по нашему мнению, 
роль этого показателя не столь существенна. 
При толщине силикатных прослоек между 
кристаллами 8–15 мкм (плавленый периклаз с 
98 % MgO, рис. 3) трудно ожидать преимуще-
ственного разрушения структуры именно по 
этим прослойкам силикатов. Представляется 
более вероятным взаимодействие расплава 
шлака, проникшего в структуру по порам огне-
упора и порам, возникшим на месте окислив-
шейся углеродистой компоненты, с компонен-
тами матричной составляющей. 

Разрушение футеровки может происходить 
и по другому механизму. В качестве первого 
этапа добавляется образование трещин, реже 
раскрытие швов. Это имеет место чаще при 
эксплуатации футеровки сталеразливочных 
ковшей, работающей в условиях мощной знако-
переменной термической нагрузки, с увеличе-

нием доли вакуумируемого металла. Механизм 
термомеханический: начинается формирова-
ние трещин именно в рабочей зоне огнеупоров 
футеровки. 

Рабочая зона огнеупоров при заполнении 
ковша металлом получает и более высокую 
температуру, чем их периферия; имеет место 
термическое расширение изделий, трещины 
расширяются неравномерно и футеровка под-
вергается сжатию в круговом направлении, 
причем рабочий слой «сжимается» более энер-
гично. В этой же зоне футеровка испытывает 
и более интенсивное падение температуры по 
мере опорожнения сталеразливочного ковша, 
и далее цикл повторяется. Сильный термоудар 
после глубокого охлаждения ускоряет процесс. 
Шлак проникает в огнеупор вдоль трещин, об-
разующихся в его рабочей зоне. Процесс раз-
вивается с каждым циклом наполнения ковша 
металлом и охлаждения футеровки во время 
и после разливки. Обычно появление трещин 
сразу незаметно, но хорошо видно после раз-
ливки 10–30 плавок. Естественно, описанный 
выше процесс химико-термического износа с 
увеличением окисляемой поверхности ускоря-
ется, и трещины становятся заметными. Зна-
чениями ТКЛР можно в известной мере управ-
лять, но нужно учитывать, что одновременно 
могут изменяться и другие свойства. Не исклю-
чено и скалывание инфильтрованной зоны при 
термоударе, так как линейное расширение ра-
бочей зоны огнеупора отличается от линейно-
го расширения прилегающей к ней наименее 
измененной зоны.

Известен комплекс мероприятий, предот-
вращающих трещинообразование в перикла-
зоуглеродистой футеровке: необходимо ис-
пользовать теплоизоляцию, которая не теряет 
строительную прочность и не сжимается под 
действием температуры и ферростатического 
давления металла; буферный слой не должен 
давать усадку и смещаться при эксплуатации 
сталеразливочного ковша (разогрев, кантовка 
шлака, установка ковша на горизонтальный 
стенд). Углеродсодержащие огнеупоры рабо-
чего слоя футеровки должны реагировать на 
термонагружение. Проблему можно решить, 
используя алюмопериклазовые огнеупоры, ко-
торые в процессе эксплуатации претерпевают 
необратимый рост вследствие вторичного шпи-
нелеобразования, протекающего с увеличением 
объема. Другой путь — формирование структу-
ры оксидоуглеродистого материала, которая 
способна к релаксации (постепенному сниже-
нию напряжений со временем за счет пласти-
ческой деформации материала) в службе. Этот 
вариант эффективен в сочетании с жестким со-

200 мкм

Periclase

Al–Mg spinel

Mn-spinellides

Merwinite

Monticellite

500 мкм

Merwinite

Monticellite

Рис. 2. Микроструктура рабочей зоны периклазоугле-
родистого огнеупора; кристалл периклаза окружен 
легкоплавкой компонентой к моменту отрыва от массы 
огнеупора

Рис. 3. Микрофотография плавленого периклаза мар-
ки DTMF 98 с толщиной прослоек между кристаллами 
8–15 мкм
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блюдением температурного режима эксплуата-
ции сталеразливочного ковша [11].

Растворение углеродсодержащих изделий 
в шлаке в любом случае проходит стадии про-
никновения шлака в матрицу, в межзеренное 
пространство и эрозии, вызванной движени-
ем шлака в агрегате. При низком содержании 
MgO в шлаке коррозия огнеупора описывается 
в том числе и через растворение зерен MgO в 
шлаке, однако если концентрация MgO в шла-
ке растет, вязкость снижается, проникновение 
шлака в огнеупор менее интенсивное, процесс 
растворения замедлен [12, 13]. На процесс вли-
яют температура, химический состав шлака, 
окисленность разливаемого металла и шлака, 
его вязкость. Регулирование состава шлака, 
находящегося в контакте с рабочим слоем фу-
теровки, считается эффективным мероприяти-
ем для продления службы огнеупоров.

Для замедления процесса окисления угле-
рода в огнеупор вводятся антиоксиданты. Это 
алюминий, сплав алюминия с магнием, кри-
сталлический кремний, карбиды кремния, 
бора, циркония и др. Механизм противодей-
ствия процессу окисления тех или иных анти-
оксидантов различается, но объединяет их 
свойство уплотнения пор при 1000–1200 °С за 
счет образования новых фаз, в том числе газо-
образных. Уменьшается площадь поверхности 
взаимодействия окислителя с углеродом огне-
упора. Исходя из этого механизма и развивает-
ся совершенствование технологии изготовле-
ния и применения этих огнеупоров:

– замедление процесса окисления углерод-
содержащего компонента (качество графита, 
использование антиоксиданта(ов), работающе-
го(их) по различному механизму, качество 
углеродистого связующего);

– совершенствование поровой структуры 
огнеупорного материала;

– использование огнеупорного наполните-
ля необходимого качества (химический состав, 
крупность кристаллов, кажущаяся плотность и 
т. д.).

Радикальное направление совершенство-
вания углеродсодержащих огнеупоров, разви-
ваемое в настоящее время на протяжении уже 
многих лет в Японии, Китае и Европе, — ис-
пользование наноуглеродистого компонента. 
Апробируются разные варианты сажи, нано-
трубок, фуллеренов и т. д. На международном 
конгрессе по огнеупорам UNITECR 2013 [14] 
именно по этому направлению были представ-
лены 11 докладов исследователями различных 
стран.

Разработана технология производства пе-
риклазоуглеродистых изделий с содержанием 

углерода менее 3 %. Углерод в наноформе рас-
пределяется по объему, создавая нанострукту-
рированную матрицу, в отличие от классиче-
ских оксидоуглеродистых огнеупоров, которым 
присуще распределение графита и коксового 
остатка в первую очередь по периферии зерен, 
и графит, собственно говоря, играет роль зер-
на. Предполагается, что преимущество этих ог-
неупоров проявляется в том числе в футеровке 
агрегатов выплавки и транспортирования ме-
талла в производстве низко- и ультранизкоугле-
родистого металла, где важно предотвратить 
переход углерода из футеровки в металл. Раз-
работчиками отмечено, что теплопроводность 
изделий с 1,5 % углеродных наночастиц суще-
ственно ниже, чем при наличии в огнеупоре 
18 % графита (рис. 4) [15], при сохранении та-
ких показателей, как термостойкость и корро-
зионная устойчивость. Оказалось, что добавка 
наноуглерода формирует структуру, в которой 
сочетаются высокий предел прочности при из-

Рис. 5. Соотношение МОЕ и МОR в периклазоуглеро-
дистых образцах: 1 — огнеупор с обычным чешуйча-
тым графитом; 2 — огнеупор, изготовленный с исполь-
зованием наноуглеродистого компонента

Рис. 4. Теплопроводность периклазоуглеродистого об-
разца в зависимости от качества и количества углеро-
дистой составляющей
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гибе при высокой температуре (MOR) и более 
низкий модуль Юнга (MOE), т. е. термостой-
кость не снижается (рис. 5) [16], в то время как 
для огнеупорных материалов характерно, что 
при увеличении MOR (например, при 1400 °С) 
линейно растет MOE и имеет место снижение 
термостойкости. 

В России, как и в иных государствах, раз-
вивается производство наноуглеродистых 
материалов; этот продукт стал доступным. 
Производство этих материалов организовано 
в Уральском регионе и в Новосибирской обл. 
Однако технология изготовления изделий с ис-
пользованием материала с низкой плотностью 
и высокой удельной поверхностью, склонного 
к образованию агломератов при производстве, 
хранении и транспортировании, представляет 
достаточно сложную задачу. Поэтому техноло-
гия изготовления углеродсодержащих изделий 
с подачей наноуглеродистой составляющей 
непосредственно в смеситель в действующем 
производстве представляется неэффективной; 
требуются дополнительные специальные тех-
нологические операции для реализации пре-
имуществ от внесения наноуглеродистой ком-
поненты.

Выбор применения того или иного угле-
родистого связующего: термопластичного 

Carbores, или термореактивного — феноло-
формальдегидных и фурановых смол, или ком-
плексного [17], определяется особенностями 
поведения связки, в том числе окисляемостью 
скоксованного остатка связующего и его струк-
турой после завершения процесса коксования, 
а также технологическими и экологическими 
особенностями возможностей применения свя-
зующего в производстве огнеупоров. 
Решение экологических проблем. Для по-
требителя все более важен вопрос качества 
и количества выделений летучих в процессе 
сушки и эксплуатации огнеупорной футеровки 
(изделий). Совместно с рядом металлургиче-
ских предприятий Группа Магнезит провела 
работу по апробации влияния технологий про-
изводства периклазоуглеродистых изделий с 
использованием нового ФФС и Carbores по «го-
рячей технологии» на качество воздуха в рабо-
чей зоне ковшевого отделения вблизи стендов 
сушки и разогрева сталеразливочных ковшей. 
Замеры выделений вредных веществ (табл. 3) 
выполнены специалистами специализирован-
ных лабораторий согласно ГОСТ 17.2.4.06 и 
ГОСТ 17.2.4.07. Подтверждено отсутствие пре-
вышения ПДВ по фенолу, формальдегиду и ок-
сидам азота и серы для новой технологии с ис-
пользованием нового ФФС.

Таблица 3. Результаты исследования воздуха рабочей зоны при разогреве сталеразливоч-
ных ковшей (концентрация, мг/м3)

Вещество ПДВ
Результаты измерений

предприятие № 1 предприятие № 2
Фенол 0,041 0,021 ± 0,005 0,029 ± 0,006
Формальдегид 0,004 0,003 ± 0,000 0,003 ± 0,000
Азота диоксид 0,281 0,143 ± 0,036 –
Азота оксид 0,045 0,023 –
Серы диоксид 0,001 0,001 –
Углерода оксид 0,0975 0,564 ± 0,085 –

Таблица 4. Результаты анализа газовой среды при термообработке до 1000 °С образцов 
углеродсодержащих огнеупоров разных изготовителей (№ 1–5)

Показатели
№ 1, Группа 
Магнезит (г. 

Сатка)
№ 2, Группа Магнезит 
(«Slovmag», Словакия) № 3 № 4 № 5

Количество выделившегося веще-
ства в интервале 20–1000 °С:

фенола, мг 343,71 54,66 2188,09 1197,44 6155,04
формальдегида, мг 50,84 11,61 92,77 31,98 62,51
бенз(а)пирена, нг 38,56 190,42 95,24 17,07 66,48

Концентрация:
фенола, мг/м3 2,464 1,030 40,800 23,085 118,75
формальдегида, мг/м3 0,939 0,218 1,730 0,617 1,206
бенз(а)пирена, мкг/м3 0,828 4,040 1,955 0,360 1,413
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Параллельно проведены исследования га-
зовой среды при термообработке образцов, вы-
резанных из углеродсодержащих огнеупоров 
различных производителей, в аттестованной 
лаборатории ЮУрГУ (табл. 4). Получены дан-
ные, подтверждающие результат, приведенный 
в табл. 3 (образец № 1), экологическую безопас-
ность применения изделий на связке Сarbores 
(образец № 2) и возможные проблемы при при-
менении импортных периклазоуглеродистых 
ковшевых огнеупоров (образцы № 3–5). 

Производство Carbores-связанных огнеупо-
ров организовано Группой Магнезит на словац-
ком предприятии «Slovmag а.s.». Технология 
включает горячее перемешивание компонентов 
и формование горячей массы с последующей 
термообработкой в специализированной тун-
нельной печи, оборудованной системой дожи-
гания газов, выделяющихся при этом. Испыта-
ния ковшевых изделий производства «Slovmag», 
в том числе и в России, подтвердили высокую 
стойкость производимой продукции.
Неформованные огнеупоры. Другим основ-
ным направлением, интенсивно развивающим-
ся в области производства и применения огне-
упорной продукции, являются неформованные 
огнеупоры и изделия из них [1, 5, 10]. Доля 
использования этих материалов в черной ме-
таллургии России растет, но сегодня далека от 
доли, присущей металлургии ряда других го-
сударств. Например, в США, Западной Европе 
доля неформованных материалов в потребле-
нии огнеупорных материалов превысила 50 %, 
в Японии в 2012 г. достигла 68 %. 

Появляются все новые разработки, позво-
ляющие эффективно использовать неформо-
ванные огнеупорные материалы в различных 
тепловых агрегатах. Это относится и к прогрес-
су в технологии изготовления неформованных 
огнеупорных материалов и к совершенствова-
нию технологии выполнения футеровочных 
работ: саморастекания, торкретирования, 
шоткретирования и т. д. В первую очередь это 
касается низко-, ультранизко- и бесцементных 
огнеупорных неформованных материалов. Что 
касается последних, то название соответствует 
действующей классификации, т. е. содержание 
СаО равно нулю, однако это не говорит об от-
сутствии связующего как такового. Его роль 
успешно играют золь-гель компоненты [18–20]. 
Это одно из направлений производства огнеу-
порных бетонов с использованием коллоидно-
го SiO2, иных связок, содержащих коллоидные 
растворы. Об этих материалах справедливо го-
ворят как о наносвязке.

Разнообразие используемых сырьевых ма-
териалов, связующих, технологических при-

емов позволяет уже сегодня производить ши-
рокий ассортимент продукции (БКО, Динур, 
Группа Магнезит, Кералит, Богдановичское 
ОАО «Огнеупоры»). Естественно, на россий-
ском рынке присутствуют неформованные ог-
неупорные материалы таких фирм, как EKW 
(Германия), «Calderis» (Германия), «Seven 
Refractories» (Германия), «Intocast» (Герма-
ния), RHI (Австрия), SMZ (Словакия), а также 
продукция китайских предприятий и т. д. Се-
годня можно говорить о некоей стандартиза-
ции технологии производства качественных 
неформованных огнеупоров (сухих смесей для 
изготовления огнеупорных бетонов) за счет 
применения определенного набора сырье-
вых материалов и технологических приемов, 
однако и здесь конкурентоспособность опре-
деляется степенью креативных решений. На 
рынке постоянно появляются новые продук-
ты, использование которых, по мнению разра-
ботчиков, создает те или иные преимущества. 
Стоит упомянуть новую линейку материалов 
группы SioxX фирмы «Elkem» [21] на основе 
Мikrosilika, новый «синтетический цемент» 
SLA 72 фирмы «Kerneos», в составе которого 
70 % алюмомагнезиальной шпинели размерно-
стью менее 3 мкм и 30 % алюминатов кальция 
[22]. Введение 0,1 % нанопорошка позволяет 
существенно повысить прочностные характе-
ристики бетонов; более того, разрушение об-
разца происходит по зернам заполнителя, т. е. 
прочностные характеристики матрицы превы-
шают прочность наполнителя [23]. Разработ-
чики технологии, специалисты, организующие 
новое производство, имеют широкий выбор сы-
рьевых материалов и, соответственно, возмож-
ностей регулирования свойств огнеупорных бе-
тонов, торкрет-масс и других неформованных 
материалов.

И если в производстве торкрет-масс для ра-
бочего слоя футеровки промежуточных ковшей 
МНЛЗ массы Группы Магнезит уверенно зани-
мают значительную долю рынка, то в массах 
для горячего торкретирования конвертеров, 
ДСП и сталеразливочных ковшей интенсив-
ные работы по импортозамещению находятся 
в стадии реализации. Достигнуты первые успе-
хи: в конвертерах стойкость торкрет-покрытия 
составляет 10–20 плавок, имеются отдельные 
положительные результаты и на других агре-
гатах, в первую очередь в сталеразливочных 
ковшах. Усилиями Динура и Кералита значи-
тельный прогресс достигнут в создании рос-
сийских карбидкремнийсодержащих налив-
ных и набивных масс для футеровки желобов 
в доменном производстве. Кералит успешно 
производит составные желоба для доменных 



ÏÐÎÈÇÂÎÄÑÒÂÎ È ÎÁÎÐÓÄÎÂÀÍÈÅ

26 ¹ 5 2015ISSN 1683-4518ÍÎÂÛÅ ÎÃÍÅÓÏÎÐÛ

печей, поставляя их, в частности, в Тулачер-
мет. Совместными усилиями Алитер-Акси и 
Группы Магнезит создается производство ко-
рундошпинельного бетона высокого качества, 
пригодного для футеровки дна и стен стале-
разливочных ковшей. Следует отметить, что 
использование огнеупорного бетона в футе-
ровке дна сталеразливочных ковшей получает 
все большее распространение на предприяти-
ях черной металлургии. На сегодня эта тех-
нология используется на Северстали, НЛМК, 
Серовском металлургическом заводе, НЛМК-
Калуга, проходит апробацию на Северском 
трубном заводе и на ряде других металлурги-
ческих предприятий. Первые испытания в про-
мышленных условиях отечественного бетона 
марки Dalcast AP903 (> 91 % Al2O3, 6,5–7,5 % 
MgO, < 1,5 % CaO) для дна сталеразливочных 
ковшей показали стойкость на уровне стой-
кости импортных бетонов. Ряд отечественных 
предприятий начали поставки на российские 
металлургические предприятия огнеупорных 
бетонов муллитового или корундомуллитового 
состава для постоянной футеровки промежу-
точных ковшей МНЛЗ без потери стойкости в 
сравнении с импортными бетонами. Стойкость 
составляет 800 плавок и более.

Группа Магнезит, Кералит, БКО и Динур 
производят бетонные своды для ДСП различ-
ной мощности. Стойкость изделий на ряде ме-
таллургических предприятий достигла стойко-
сти зарубежной продукции, и есть уверенность, 
что в перспективе и в производстве фурм де-
сульфурации уже в ближайшее время можно 
уверенно рассчитывать на импортозамещение 
продукцией Группы Магнезит, Динура и Кера-
лита. Стойкость целиковых сводов (централь-
ная часть водоохлаждаемого свода) производ-
ства Группы Магнезит превысила на отдельных 
предприятиях 1500 плавок, составных сводов 
(из трех элементов) на ДСП-130 превышает 
1200 плавок. Металлоприемники (турбостопы) 
различной конструкции корундового и мулли-
токорундового составов изготавливаются на 
многих огнеупорных предприятиях страны и 
эффективно используются в промежуточных 
ковшах МНЛЗ, постепенно заменяя импортную 
продукцию. Стойкость промежуточных ковшей 
на сортовых МНЛЗ достигает 100 плавок. Футе-
ровка этих промежуточных ковшей выполняет-
ся отечественной торкрет-массой в сочетании 
с металлоприемниками, устанавливаемыми на 
дно промежуточного ковша. Последние гасят 
удар струи металла и предотвращают интен-
сивное размывание торкрет-массы в рабочем 
слое футеровки промежуточных ковшей. Про-
изводство металлоприемников основного со-

става освоено Группой Магнезит; эти изделия 
эффективны на слябовых и блюмовых МНЛЗ. 
На многих предприятиях освоено производ-
ство других изделий из огнеупорных бетонов: 
перегородок и «бойных» плит для промежуточ-
ных ковшей, горелочных и гнездовых изделий 
и т. д.
Высокомагнезиальные флюсы. Отдель-
ного комментария заслуживает интенсивное 
развитие применения высокомагнезиальных 
флюсов различного состава. Следует отме-
тить, что в настоящее время изготовителем и 
поставщиком флюсов для формирования гар-
нисажа, препятствующего процессу «раство-
рения» футеровки в шлаке, является не только 
Группа Магнезит. Производство тех или иных 
флюсов организовано в Кералите, Богданович-
ском ОАО «Огнеупоры», Северских огнеупо-
рах, Литопиксе. Двенадцать лет назад вслед 
за практикой Китая, Японии и США в России 
и Индии интенсивно начало развиваться при-
менение высокомагнезиальных флюсов для 
повышения стойкости футеровки конвертеров 
[5, 24]. В настоящее время флюсы эффектив-
но используются в России [25, 26] и не толь-
ко в России [27, 28] для увеличения стойкости 
футеровки ДСП, а также сталеразливочных 
ковшей [29, 30]. При этом процесс создания 
качественно новых флюсов и технологии их 
применения не останавливается. Например, в 
настоящее время в разработке находится тех-
нология изготовления борсодержащих флю-
сов [13], широко используемых металлургами 
в Турции.

Исходя из реальных условий применения 
высокомагнезиальных флюсов, имеется воз-
можность корректировки их составов с целью 
изменения вязкости шлака при заданных тем-
пературе и составе шлака, изменения скоро-
сти растворения флюса в шлаке и регулиро-
вания процесса растворения магнезиальной 
футеровки.
Моделирование процессов. С ростом сто-
имости натурных испытаний огнеупоров в те-
пловых агрегатах (минута простоя кислород-
ного конвертера оценивается потерей 1000 
долл.) возрастает роль оценки пригодности 
рекомендуемых огнеупоров, конструктивных 
решений к конкретным условиям эксплуа-
тации тепловых агрегатов, включая этапы 
выполнения футеровочных работ. Дополни-
тельные возможности для оптимизации схем 
футеровки металлургических тепловых агре-
гатов, выявления проблемных участков футе-
ровки [31], оптимизации конструкции тех или 
иных узлов, выполняемых с использованием 
огнеупорных материалов [32], оценки про-
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цессов взаимодействия шлака с футеровкой 
[33], оптимизации технологии подготовки 
футеровки к эксплуатации создает матема-
тическое и гидравлическое моделирование 
процессов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Создание новых огнеупорных материалов ба-
зируется на все более широком использовании 
сырьевых материалов после обогащения при-
родного сырья и искусственно синтезируемых 
сырьевых материалов, на разработке новых 
многокомпонентных составов шихт, совершен-
ствовании техники оптимизации фракционно-
го состава и использовании соответствующих 
связующих, на новых подходах к приготовле-
нию шихты и технологии формования, а также 
к технологии термообработки (режимы, среда 
обжига). Схемы футеровки металлургических 
агрегатов и технологии выполнения футеров-
ки и ухода за ней в процессе эксплуатации 
базируются на детальном понимании условий 
применения, процессов и механизма износа 
огнеупоров и одновременно на понимании вза-
имосвязи качественных характеристик огнеу-
порных материалов с механизмом их износа и 

влиянием на качество огнеупоров технологии 
их изготовления. 

Переход на совокупную стоимость владе-
ния огнеупорными материалами, как крите-
рия оценки экономической эффективности их 
применения должен способствовать принятию 
правильного направления при выборе тех или 
иных технических решений при применении 
огнеупоров. Регулирование поровой структу-
ры, совершенствование матрицы (мелкозерни-
стая часть огнеупорной шихты, размещенная 
между зернами заполнителя) позволяют и на 
существующем производстве создавать новые 
виды продукции для решения конкретных за-
дач. Возрастает роль испытаний с использова-
нием тех или иных агрегатов, моделирующих 
производственный процесс, а также роль мо-
делирования процессов службы огнеупоров, 
сушки и разогрева футеровки до начала экс-
плуатации агрегата, прогнозирование свойств 
материалов, срока службы.

Прогресс в производстве и применении 
огнеупорных материалов, включая экономику 
процесса, во все большей мере определяется 
творческой активностью взаимодействия тех-
нологов-металлургов с производителями огне-
упоров. 

Библиографический список

1. Roberts, J. Outlook for refractory end-user markets to 
2020 / J. Roberts, A. Saxby // 57th International Colloquim 
on Refractories, 2014, Aachen. — Р. 228–230.
2. Аксельрод, Л. М. Развитие огнеупорной отрас-
ли — отклик на запросы металлургии / Л. М. Аксель-
род // Бюл. Черная металлургия. — 2013. — № 3. — 
С. 125–142.
3. Аксельрод, Л. М. Опыт внедрения сервисного 
обслуживания тепловых агрегатов в ОАО «Челябин-
ский металлургический комбинат» / Л. М. Аксель-
род, М. Х. Шаимов, В. Г. Валитов [и др.] // Сталь. — 
2010. — № 11. — С. 100–102.
4. Ланге, Э. Все больше предприятий доверяют 
профессионалам сервиса / Э. Ланге // Черные метал-
лы. — 2014. — Июль. — С. 65, 66.
5. Роучка, Г. Огнеупорные материалы. Структу-
ра, свойства, испытания : справочник / Г. Роучка, 
Х. Вутнау (редакторы) ; пер. с нем. — М. : Интермет 
Инжиниринг, 2010. — 392 с.
6. Стрелов, К. К. Структура и свойства огнеупоров 
/ К. К. Стрелов. — М. : Металлургия, 1982. — 208 с.
7. Mukherjee, S. Acomprehensive review of 
recent advances in magnesia carbon refractories / 
S. Mukherjee, S. Pramanik, S. Mukherjee // Refractories 
Manual. — 2014. — № 1. — Р. 90–98.
8. Кащеев, И. Д. Оксидноуглеродистые огнеупо-
ры / И. Д. Кащеев. — М. : Интермет Инжиниринг, 
2000. — 265 с.

9. Смирнов, А. Н. Развитие огнеупорных матери-
алов и изделий для выплавки, доводки и разливки 
стали / А. Н. Смирнов // Электрометаллургия. — 
2012. — № 12. — С. 17–21.
10. Аксельрод, Л. М. Выплавка стали, применение 
огнеупорных материалов, корректировка тенден-
ций, прогноз / Л. М. Аксельрод // Новые огнеупо-
ры. — 2012. — № 3. — С. 117–130.
11. Majcenovic, C. Microscopic examination of 
premature wear caused by opening and vertical 
crack formation in magnesia-carbon steel treatment 
ladle linings / C. Majcenovic, J. Eder, J. Rotsch // RHI 
Bulletin. — 2012. — № 1. — Р. 34–38.
12. Смирнов, А. Н. Оценка образования гарни-
сажного слоя на рабочей поверхности футеров-
ки конвертера / А. Н. Смирнов, К. Н. Шарандин, 
А. А. Сердюков, А. Ф. Тонкушин // Сталь. — 2014. — 
№ 8. — С. 52–56.
13. Возчиков, А. П. Разработка борсодержащих 
высокомагнезиальных флюсов рационального соста-
ва для сталеплавильного производства и экспери-
ментальная оценка их физико-химических и рафи-
нирующих свойств / А. П. Возчиков, К. Н. Демидов, 
Л. А. Смирнов [и др.] // Бюл. Черная металлургия. — 
2014. — № 11. — С. 35–38.
14. Unitecr 2013, 13th Biennial Worldwide Congress 
on Refractories, 10–13 Sept. 2013, Victоria, Canada. — 
1261 р.



ÏÐÎÈÇÂÎÄÑÒÂÎ È ÎÁÎÐÓÄÎÂÀÍÈÅ

28 ¹ 5 2015ISSN 1683-4518ÍÎÂÛÅ ÎÃÍÅÓÏÎÐÛ

15. Tamura, S. Development of MgO–C nano-tech 
refractories of 0 % graphite content (nano-tech 
refractоries) / S. Tamura, T. Ochiai, S. Takanada [et al.] 
// Unitecr 2013, Victoria, Canada. — Р. 274–278.
16. Tamura, S. Eff ect of small quantity additives on 
the oroperties of nano-tech refractories / S. Tamura, 
T. Ochiai, S. Takanaga, O. Tada // Taikabutsu Over-
seas. — 2009. — № 1. — Р. 144.
17. Пат. 2490229 РФ, С 04 В 35/035. Способ изго-
товления углеродсодержащих огнеупоров и состав 
массы для изготовления углеродсодержащих огне-
упоров / Коростелёв С. П., Дунаев В. В., Сырезкин 
С. Н. [и др.] (12.05.2011–20.08.2013).
18. Пивинский, Ю. Е. Керамические вяжущие и 
керамобетоны / Ю. Е. Пивинский. — М. : Металлур-
гия, 1990. — 272 с.
19. Nishimura, M. Development of CaO free alumina-
magnesia precast blocks / M. Nishimura, S. Nishida, M. 
Namba // Unitecr 2013, Victoria, Canada. — Р. 726–
729.
20. Blajs, M. COMPAC SOL–The new generation of 
easy, safe and heat-up no cement castables / M. Blajs, 
R. Heyde, R. Fritsch, R. Krischanitz // RHI Bulletin. — 
2010. — № 1. — Р. 13–17.
21. Peng, H. H. New additive package for self-fl owing 
microsilica gel-bonded MgO castables / H. H. Peng, B. 
Myhge // Refractories Worldforum. — 2013. — № 4. — 
Р. 83–88.
22. Wohrmeyer, C. Castables with improved corro-
sionen resistance based upon a novel calcium aluminate 
cement / C. Wohrmeyer, C. Parr, Y. Fryda [et al.] // Re-
fractories Worldforum. — 2012. — № 3. — Р. 99–105.
23. Кузнецов, Д. В. Разработка технологии улуч-
шения эксплуатационных характеристик вибро-
литых огнеупорных бетонов с использованием на-
нодисперстных материалов / Д. В. Кузнецов, А. В. 
Костицын, А. А. Зайцева [и др.] // Новые огнеупо-
ры. — 2011. — № 3. — С. 53.
24. Демидов, К. Н. Технология производства маг-
незиальных флюсов и повышение стойкости футе-
ровки при их использовании в конвертерной плавке 
/ К. Н. Демидов, Л. А. Смирнов, А. П. Возчиков [и 
др.] // Сталь. — 2011. — № 11. — С. 21–27 ; № 12. — 
С. 10–16.
25. Пат. 2493263 РФ, C 21 C 5/52. Способ вы-
плавки стали в дуговой сталеплавильной печи / Ба-

бенко А. А., Бурмасов С. П., Воронцов А. В. [и др.] 
(20.07.2012–20.09.2013).
26. Аксельрод, Л. М. Повышение стойкости футе-
ровки ДСП путем использования MgO–CaO-флюса 
/ Л. М. Аксельрод, М. Б. Оржех, И. В. Кушнерев // 
Электрометаллургия. — 2009. — № 11. — С. 9–13.
27. Sarioglu, N. The dissolution behavior of MgO-C 
bricks in electric ARC furnace steel slags with graded 
magnesia saturation / N. Sarioglu, A. Sesver, M. Timucin 
// 55th International Colloquium on Refractories 2012, 
Aaxen. — Р. 51–54.
28. Kirschem, M. Customer-specifi c analysis of 
steelmaking slags to provide process and refractory 
lining lifetime improvements in steel treatment ladles 
and EAFs / M. Kirschem, Pedro de Olivera Simao, 
E. Shikhmetov, M. Hock // RHI Bulletin. — 2012. — 
№ 1. — Р. 20–25.
29. Устинов, В. А. Модель оценки эффективно-
сти использования высокомагнезиальных флюсов 
на примере корректировки состава шлака в ста-
леразливочном ковше / В. А. Устинов, Л. М. Ак-
сельрод, М. Б. Оржех // Сталь. — 2011. — № 7. — 
С. 30–36.
30. Волков, К. В. Использование флюсов в стале-
разливочных ковшах / К. В. Волков, Е. П. Кузнецов, 
Н. С. Анашкин [и др.] // Новые огнеупоры. — 2013. — 
№ 3. — С. 123–125.
31. Заболотский, А. В. Объемное моделирование 
термических напряжений в футеровке циркуляцион-
ного вакууматора / А. В. Заболотский, Л. М. Аксель-
род, В. Г. Овсянников // Сталь. — 2014. — № 12. — 
С. 10–14.
32. Смирнов, А. Н. Оптимизация потоков стали в 
промковше при разливке сверхдлинными сериями 
на многоручьевых сортовых МНЛЗ / А. Н. Смирнов, 
А. В. Кравченко, А. Л. Подкорытов [и др.] // Сбор-
ник научных трудов конференции «50 лет непрерыв-
ной разливке стали в Украине», Донецк, 2010. — 
C. 324–330. 
33. Reinmoller, M. Multi-step modeling of slag-
induced corrosion of refractories / M. Reinmoller, M. 
Klinger, M. Scheeiner, B. Meyer // 56th International 
Colloquium on Refractories, 2013, 25–26 sept., Aachen, 
Germany. — Р. 117–121. ◼

Получено 24.03.15
© Л. М. Аксельрод, 2015 г.

E-mail: portugal@metalspain.com

Португальский конгресс по термообработке 2015
9 октября 2015 г. г. Коимбра, Португалия



ÏÐÎÈÇÂÎÄÑÒÂÎ È ÎÁÎÐÓÄÎÂÀÍÈÅ

29¹ 5 2015 ISSN 1683-4518ÍÎÂÛÅ ÎÃÍÅÓÏÎÐÛ

В  публикации1 2007 г. [1], приуроченной к 
75-летию ОАО «Динур», отмечалось, что в 

90-е годы прошлого века в результате рыноч-
ных реформ и в силу не зависящих от завода 
причин он обвально (в 5–6 раз) терял объем 
производства своей основной почти монопро-
дукции — динаса. Между тем в последующие 
годы, уже XXI века, обвал производства динаса 
еще больше увеличился и в настоящее время 
составляет менее 10 % от уровня 80-х годов 
прошлого века. Столь существенное падение 
заказов на динас привело к тому, что в насто-
ящее время в работе находится только одна 
туннельная печь, эксплуатируемая с двукрат-
ным увеличением продолжительности режима 
обжига (вследствие дефицита загрузки). Со-
вершенно очевидно, что при таких объемах и 
условиях эксплуатации производство динаса 
на заводе является убыточным.

Вследствие изложенных обстоятельств для 
своего выживания завод был обязан найти до-
стойный выход из создавшегося положения. 
Задача состояла в создании и освоении новых 
* По материалам Международной конференции огнеу-
порщиков и металлургов (19–20 марта 2015 г., Москва).

Д. т. н. Ю. Е. Пивинский1 ( ), Е. М. Гришпун2, А. М. Гороховский2

1 ООО «НВФ «Керамбет-Огнеупор», Санкт-Петербург, Россия
2 ОАО «Динур», г. Первоуральск Свердловской обл., Россия
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РАЗРАБОТКА ТЕХНОЛОГИЙ, ПРОИЗВОДСТВО И СЛУЖБА 
ФОРМОВАННЫХ И НЕФОРМОВАННЫХ ОГНЕУПОРОВ 
НА ОСНОВЕ ВКВС*

Проанализирован многолетний опыт разработки и развития промышленных технологий, позволив-
ших осуществить широкомасштабное производство эффективных для потребителя и высокорен-
табельных для производителя формованных и неформованных огнеупоров, получаемых на основе 
ВКВС как плавленого кварца, так и высокоглиноземистых составов. Еще задолго до современного 
нанобума в технологии материалов, получаемых на основе ВКВС, были реализованы элементы на-
нотехнологий, обусловившие высокую технико-экономическую эффективность новой продукции. 
Рост объема товарной продукции (ТП) этих огнеупоров, производимых в ОАО «Динур», в 2014 г. по 
сравнению с 2013 г. увеличился на 55 %. В I квартале 2015 г. рост ТП по сравнению с аналогичным 
периодом 2013 и 2014 гг. увеличился в 2,7 и 2,0 раза соответственно. Почти за три десятилетия 
применения этих технологий в ОАО «Динур» произведено около 180 тыс. т высокорентабельных 
огнеупоров, что по современным ценам составляет около 12 млрд руб. ТП.
Ключевые слова: ВКВС, керамобетоны, плавленый кварц, кварцевая керамика и огнеупоры, же-
лобные массы, высокоглиноземистые огнеупоры, набивные массы, товарная продукция (ТП), на-
ночастицы, нанотехнологии.

технологий, позволяющих производить в боль-
ших объемах востребованную и рентабельную 
продукцию. В значительной степени эта цель 
была достигнута за счет разработки и широ-
комасштабного производства в ОАО «Динур» 
различных видов формованных и неформован-
ных огнеупоров, получаемых на основе высоко-
концентрированных керамических вяжущих 
суспензий (ВКВС) [1–15].

Истоки новых технологий и направления их 
диверсификации
Хронологический аспект исследовательских и 
инновационных разработок, приведших к фор-

Ю. Е. Пивинский
E-mail: pivinskiy@mail.ru А. М. Гороховский, Ю. Е. Пивинский, Е. М. Гришпун 

(слева направо) на Международной конференции огне-
упорщиков и металлургов (2007 г., г. Москва)
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мированию и практической реализации нового 
технологического направления в области сили-
катного материаловедения (ВКВС и керамобе-
тоны), детально и поэтапно проанализирован в 
ряде публикаций последнего десятилетия [1–5, 
16, 17]. Фундаментальная основа этих техноло-
гий заложена в разработках технической кера-
мики на основе кварцевого стекла, названной 
кварцевой керамикой [2, 3, 18, 19].

После известного Карибского кризиса в 
60-е годы прошлого века для нашей страны на-
ступил период холодной войны с США. Поэтому 
в связи с гонкой вооружений и исключитель-
ной важностью оборонной проблемы по созда-
нию ракет нового поколения в бывшем СССР в 
те годы были начаты интенсивные исследова-
тельские и конструкторские разработки в об-
ласти создания жаростойких материалов для 
их использования в производстве обтекателей 
ракет. Применительно к существовавшим в те 
годы «тихоходным» ракетам (скорость полета 
до 2–3 махов) использовали стеклопластиковые 
обтекатели. Для создаваемых высокоскорост-
ных ракет со скоростью полета до 8–9 махов не-
обходимо было создать принципиально новый 
жаростойкий неорганический и термостойкий 
материал, способный выдерживать нагрев за 
счет аэродинамического сопротивления до 
1500–2000 °С за несколько секунд. С учетом 
минимального теплового расширения кварце-
вого стекла предполагали, что только такой 
материал может выдержать жесточайший тер-
моудар, которому подвергается обтекатель при 
полете высокоскоростных ракет.

Для изготовления заготовок обтекателя 
ракет была разработана керамическая тех-
нология получения изделий из прозрачного 
кварцевого стекла, предусматривающая его 
дробление и мокрое измельчение при пони-
женной влажности, шликерное литье и обжиг 
изделий при условиях, исключающих образо-
вание в них кристобалита [18, 19].

В разработанной технологии технической 
кварцевой керамики необычной особенностью 
оказалась высокая степень уплотнения ма-
териала уже на стадии получения суспензии 

и формования (пористость отливки 10–13 %). 
Столь низких значений пористости исходного 
полуфабриката в те годы не было получено ни 
на одном материале, в том числе при прессова-
нии при сверхвысоких давлениях. Если обычно 
основная стадия уплотнения керамики дости-
галась в процессе спекания, то в новой тех-
нологии основную стадию уплотнения в зна-
чительной мере удалось как бы перенести на 
процессы получения суспензий и формования. 
Благодаря этому впервые удалось получить 
высокоплотную прочную керамику при низких 
значениях усадки и температуры спекания [18, 
19]. Это, в свою очередь, позволило избежать 
неблагоприятного эффекта кристобалитиза-
ции керамики. 

Применительно к технологии обтекателей 
исключительно важным оказался тот факт, что 
требуемые показатели их пористости (<10 %) 
и предела прочности при изгибе (40–50 МПа) 
достигались при температуре обжига 1240–
1260 °С. При этом усадка при спекании не пре-
вышает 0,5–0,7 % [2]. Таким образом, разрабо-
танная еще в конце 60-х годов прошлого века 
технология кварцевой керамики оказалась 
идеальной для производства заготовок ракет-
ных обтекателей и продолжает применяться 
до настоящего времени [2, 3, 20]. Головными 
антенными обтекателями на основе кварце-
вой керамики снабжены, например, зенитные 
управляемые ракеты типа С-300 (рис. 1), ко-
торые «охраняют не только рубежи России и 
стран СНГ, но и многих других стран» [2, с. 27].

Важной особенностью отливок, получен-
ных по этой технологии, является их высокая 
механическая прочность в высушенном состоя-
нии, что дало основание классифицировать ис-
ходные суспензии как керамические вяжущие, 
или ВКВС [21, 22]. В дальнейшем была пока-
зана возможность получения подобных суспен-
зий и применительно к другим оксидным и си-
ликатным материалам [2, 3, 21]. Полученные 
при этом ВКВС, или искусственные керамиче-
ские вяжущие [23, 24], оказались эффективны-
ми при получении бесцементных огнеупорных 
бетонов, которые были названы керамобетона-
ми [25].

Как показано в обобщающей статье [16], в 
последние годы достаточно многие специали-
сты в области силикатного материаловедения 
осознают, что в технологии материалов, полу-
чаемых на основе ВКВС еще в 60–80-х годах 
прошлого века, были реализованы элементы 
нанотехнологий. Еще во второй половине 60-х 
годов прошлого века в работах по технологии 
кварцевой керамики [18, 19] эффект достиже-
ния высокой механической прочности отли-

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

а б в
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вок (вяжущие свойства суспензий) объяснялся 
«наработкой» при мокром помоле плавленого 
кварца кремниевой кислоты и мельчайших ча-
стиц кремнезоля, т. е. частиц коллоидной дис-
персности (уровень современных наночастиц). 
Если во всех известных предшествующих иссле-
дованиях, касающихся получения кварцевой 
керамики, для повышения прочности отливок в 
состав суспензий вводили кремнеземсодержа-
щие связки (типа кремнезоля, кремниевой кис-
лоты или этилсиликата), то в технологии ВКВС 
неизмеримо более эффективные связки как бы 
синтезировались непосредственно в процессе 
мокрого помола благодаря предельной кон-
центрации и повышенной температуре, способ-
ствующей растворению SiO2 [2, 5, 16, 21]. При 
этом в процессе получения ВКВС образовыва-
лись не только некоторое количество кремние-
вой кислоты, но и мельчайшие частицы кремне-
золя, полученного методом диспергирования 
(< 0,3 мкм), названные «коллоидным компо-
нентом» [21]. В те времена не существовала си-
стема СИ и поэтому не было ни нанометров, ни 
нанотехнологий. Но, возможно, именно в этих 
и последующих технологиях были впервые реа-
лизованы некоторые элементы нанотехнологий, 
лежащих в основе керамических вяжущих, или 
ВКВС. Независимо от вида исходного материала 
(кремнезем, алюмосиликаты, оксиды и их смеси, 
силикатные стекла) для получения ВКВС их вя-
жущие свойства определяются преимуществен-
но незначительным по массе, но существенным 
по вкладу в общую удельную поверхность твер-
дой фазы содержанием ультрадисперсных ча-
стиц (наночастиц), нарабатываемых в процессе 
мокрого помола и последующей стабилизации в 
условиях предельного концентрирования систе-
мы [2, 5, 16]. 

История развития технологий материалов 
на основе ВКВС за весь предшествующий поч-
ти 50-летний период свидетельствует о том, 
что каждый из этапов ее продвижения сопро-
вождался упреждающим созданием реальных 
изобретений и реализацией соответствующих 
технико-экономических инноваций. Так, для 
того, чтобы раздвинуть рамки технологии от 
технической кварцевой керамики (очень доро-
гие материалы и изделия для ракетно-косми-
ческой техники) до огнеупоров аналогичного 
химического состава с такой же высокой тер-
мостойкостью, нужно было решить пробле-
му — как увеличить объемы производства в 
тысячи раз, а себестоимость материалов сни-
зить в сотни раз [2, 5]. Каким же образом была 
решена эта задача, позволившая создать огне-
упоры, присутствующие на сверхконкурентном 
рынке уже более 40 лет?

Исходя из принципа разумной достаточ-
ности, в допустимых пределах были снижены 
требования к чистоте исходного сырья (содер-
жание примесей); был разработан и внедрен 
принципиально новый плазменный реактор 
для получения плавленого кварца (рис. 2), что 
в сумме уменьшило стоимость сырья в 50–100 
раз. Были сконструированы, изготовлены и 
освоены шаровые мельницы с 20–30-кратным 
увеличением рабочего объема. При этом их 
футеровка из плавленого кварца была замене-
на на высокоглиноземистую, что повысило ее 
стойкость с 10–12 до 500–600 помолов. Мелю-
щие тела из прозрачного кварцевого стекла 
были заменены на высокоглиноземистые, ко-
торые в 10 раз дешевле и ускоряют помол в 3 
раза. Таким образом, и на стадии получения 
ВКВС было достигнуто 100-кратное удешевле-
ние процесса. Был разработан принципиально 
новый метод формования — центробежный 
[26–28], позволивший сократить продолжи-
тельность процесса от 20 ч до 20 мин, а срок 
службы форм увеличить в тысячи раз. Затем 
была разработана керамобетонная технология 
огнеупоров, что позволило уменьшить расход 
ВКВС почти в 2 раза. При этом была не толь-
ко значительно снижена их себестоимость, 
но и повышена стойкость в службе [1, 2, 4, 5]. 
Кроме того, были значительно снижены энер-
гозатраты, связанные с сушкой и обжигом. На 
протяжении всех 40 лет технология совершен-
ствовалась и, как отмечено в статье [17, с. 63], 
превосходит технологию производства ракет-
ных обтекателей, которая по основным пара-
метрам осталась «замороженной» на уровне 
конца 70-х годов прошлого века.

Столь же существенные разработки и инно-
вации были осуществлены в процессе создания 
многообразных формованных и неформованных 
керамобетонов, получаемых на основе ВКВС 
высокоглиноземистого состава [1, 4, 9]. Объем 

Рис. 2. Блок плавленого кварца, полученный на плаз-
менном реакторе
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производства этих огнеупоров в ОАО «Динур» 
многократно превышает производство кварце-
вых огнеупоров. Следует отметить, что первые 
опытные работы по получению керамобетонов 
на Первоуральском динасовом заводе (ПДЗ) 
относятся еще к началу 80-х годов прошлого 
века. Так, опытно-промышленные партии ке-
рамобетонных блоков динасового состава, из-
готовленные как на ПДЗ, так и на опытном за-
воде Восточного института огнеупоров, были 
успешно испытаны в нагревательных колодцах 
ЧМЗ и НТМК [21, с. 249; 29, с. 213].

Кварцевые огнеупоры (кварцевая керамика)
С начала 70-х годов прошлого века практиче-
ски монопольным производителем кварцевых 
сталеразливочных огнеупоров в СССР являл-
ся Подольский завод огнеупорных изделий 
(ПЗОИ) [2, 3].

На ПДЗ опытные работы по получению 
кварцевых огнеупоров были начаты в середи-
не 80-х годов в связи с заданием Минчермета 
СССР по выпуску оболочек роликов печей типа 
тандем, применяемых на НЛМК и ЧерМК для 
термообработки (отжига) специальных марок 
листовой стали. На таких печах, поставляе-
мых французской фирмой, ранее эксплуатиро-
вались импортные огнеупоры марки Масрок 
(Masrock). Оболочки роликов характеризова-
лись значительно большими, чем сталераз-
ливочные трубы и стаканы, габаритными раз-
мерами — длиной до 1800, диаметром до 230 
мм при массе до 100 кг с высокой точностью 
размеров. В связи с этим резко усложнялась 
технология их производства. Попытки изготов-
ления на ПЗОИ подобных изделий еще в нача-
ле 80-х годов ввиду их сложности, так же как и 
попытки применения на ПДЗ существовавшей 

в те годы технологии кварцевых огнеупоров, 
оказались безуспешными. 

В самом начале этих работ применяли 
принципиально новый для керамики и огнеу-
поров способ формования — центробежный с 
использованием металлических форм [27]. Ис-
пользование для этой цели относительно низ-
коконцентрированных суспензий плотностью 
1,72–1,76 г/см3 (как на ПЗОИ) не позволяло 
получить полуфабрикат пористостью 25–27 %. 
Спекание последних даже при относительно 
низких температурах приводило к 100 %-ному 
браку. За весь 1986 г. интенсивной работы не 
было получено ни одного годного изделия. 
Ситуация резко изменилась после того, как в 
конце 1986 г. лабораторией Ю. Е. Пивинского 
в ВИО совместно с сотрудниками ПДЗ были на-
чаты работы по внедрению технологии полу-
чения ВКВС кварцевого стекла с последующей 
термообработкой (800–1000 °С) или гидротер-
мальной обработкой изделий в паровом авто-
клаве [6]. Уже в 1987 г. проблема производ-
ства роликов в СССР была решена (рис. 3), а их 
стойкость была выше, чем у импортных изде-
лий. Постепенно стали осваивать производство 
более массовой продукции — погружаемых 
стаканов и защитных труб по центробежной 
технологии. По сравнению с процессом литья 
в гипсовые формы на ПЗОИ в условиях круп-
номасштабного производства этот метод ока-
зался исключительно эффективным — продол-
жительность формования сократилась в 50–70 
раз, а срок службы форм — в сотни и тысячи 
раз [1, 2, 4, 8]. 

Между тем следует отметить, что в пер-
вые годы освоения технологии кварцевых ог-
неупоров на ПДЗ эта продукция не считалась 
перспективной. Это объясняли тем, что еще в 
середине 80-х годов прошлого века ведущими 
специалистами ВИО и ВПО «Союзогнеупор» 
Минчермета СССР разрабатывались планы 
перспективного развития огнеупорной отрас-
ли страны. Был разработан прогноз вплоть до 
2000 г. В области сталеразливочных огнеупо-
ров для МНЛЗ, следуя общемировой тенден-
ции, бесспорный приоритет был отдан корун-
дографитовым огнеупорам. Доля кварцевых 
огнеупоров в общем объеме их потребления в 
этом классе к концу 90-х годов, согласно про-
гнозу, должна быть уменьшена до 10–20 %. 
Эту точку зрения на ПДЗ не разделяли и еще 
в конце 80-х годов составили свой план раз-
вития этого производства. Производя тогда 
только 150–200 т этой продукции в год, собира-
лись уже к 1995 г. увеличить годовой объем до 
5000 т. Несмотря на столь амбициозные планы 
этот прогноз развития ситуации оказался вер-

Рис. 3. Оболочки роликов печей для термообработки 
специальных марок листовой стали, полученные на ос-
нове ВКВС плавленого кварца центробежным методом
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нее, хотя на максимальный объем ПДЗ вышел 
хоть и не в 1995 г., то в 2006 г.

В связи с создавшейся на ПДЗ экономи-
ческой ситуацией резкий рост объема произ-
водства кварцевых огнеупоров отмечен уже в 
первой половине 90-х годов. Это было обуслов-
лено не только необходимостью производства 
высокорентабельной продукции (кварцевые 
огнеупоры в это время были основными кор-
мильцами завода), но и возрастающей потреб-
ностью в этой продукции ПДЗ. Уже в середине 
90-х годов эти огнеупоры ПДЗ по своим экс-
плуатационным характеристикам заметно пре-
восходили аналогичные изделия ПЗОИ [1–4]. В 
итоге этот завод не выдержал конкуренции и 
прекратил производство кварцевых огнеупоров 
в начале 2000-х годов [2].

В области сталеразливочных кварцевых ог-
неупоров принципиально важным достижени-
ем 90-х годов явилась разработка технологии 
центробежного формования огнеупоров с кера-
мобетонной структурой [1–5, 28]. При этом уда-
лось получить относительно равномерную по 
толщине изделия структуру при содержании 
крупной фракции (0,1–2,0 мм) до 50–60 %. Та-
кой среднезернистый бетон характеризуется 
пониженной пористостью и тонкокапиллярной 
структурой. Параллельно с этим себестоимость 
изделий была снижена за счет использования 
эффекта введения при мокром помоле слива 
(отхода производства центробежного формо-
вания). Это позволило не только эффективно 
использовать отходы, но и значительно (в 1,5 
раза) ускорить процесс мокрого помола и по-
высить плотность суспензии до 1,93 г/см3.

Использование этой технологии при полу-
чении кварцевых огнеупоров определяет как 
значительные ее экономические преимуще-
ства, так и повышенную стойкость изделий 
в службе. В настоящее время 100 % всех по-
гружаемых стаканов и защитных труб в ОАО 
«Динур» производится по лицензионному со-
глашению с НВФ «Керамбет-Огнеупор» по 
керамобетонной технологии. Окончательный 
перевод производства кварцевых огнеупоров 
на эту технологию осуществлен в 2014 г., что и 
обусловило существенный (на 89 %) рост объе-
ма товарной продукции в 2014 г. по сравнению 
с 2013 г. (рис. 4). Основополагающие данные 
по технологии производства и эксплуатации 
кварцевых огнеупоров приведены в многочис-
ленных публикациях [1–6, 26–28].

О значительном и пока еще не реализован-
ном ресурсе кварцевых огнеупоров свидетель-
ствует вывод в статье, посвященной сопостави-
тельным промышленным испытаниям в службе 
на НТМК кварцевых керамобетонных стаканов 

и аналогичных корундографитовых изделий 
фирмы «Везувиус», проведенным еще в 1997 г.: 
«При разливке стали с содержанием марганца 
0,8–1,0 % на четырехручьевой МНЛЗ стойкость 
кварцевых прямоточных стаканов достигла 7–8 
плавок, или 270–310 т стали. При разливке ста-
ли на двухручьевой МНЛЗ стойкость глуходон-
ных стаканов составила 6–8 плавок, или 500–
600 т стали. При разливке стали, раскисленной 
алюминием, стойкость кварцевых стаканов 
превысила стойкость корундографитовых [4, с. 
595–606].

Аналогичный вывод сделан и в статье [15], 
посвященной сопоставительным испытаниям 
керамобетонных кварцевых защитных труб 
и аналогичных корундографитовых изделий 
фирмы «Везувиус», проведенным на НЛМК в 
2004 г. В зависимости от марок разливаемой 
стали стойкость кварцевых труб колебалась в 
пределах от 466 до 1406 т стали, или от 3 до 
9 плавок. Средняя их стойкость оказалась на 
15 % выше, чем стойкость труб фирмы «Везу-
виус». Следует отметить, что максимальную 
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Рис. 4. Динамика роста объема ТП в производстве квар-
цевых сталеразливочных огнеупоров в 2013 и 2014 гг.

Рис. 5. Кварцевая защитная труба в эксплуатации на 
ММК
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долю производимых в ОАО «Динур» кварцевых 
защитных труб потребляет ММК (рис. 5).

Керамобетоны высокоглиноземистого и других 
составов
Характерным примером, показывающим высо-
кую эффективность технологий ВКВС в произ-
водстве как формованных, так и неформован-
ных огнеупоров, является производство на ПДЗ 
керамобетонов в системах Al2О3–SiO2, Al2O3–
SiO2–SiC, Al2O3–SiO2–SiC–C [4, 5, 9–14, 30, 31]. С 
учетом того, что производство различных видов 
огнеупоров аналогичного состава на предпри-
ятиях России было уже широко распростране-
но, при выборе этого направления исходили из 
следующего. Была поставлена задача создания 
такой технологии, которая обеспечила бы бо-
лее высокий технико-экономический уровень, 
а соответственно, и конкурентоспособность ог-
неупоров этого класса. В частности, к середине 
90-х годов прошлого века в России остро ощу-
щался дефицит высококачественных неформо-
ванных огнеупоров и сложнофасонных изделий 
высокоглиноземистого состава. Предполагали, 
что получение эффективных огнеупоров этого 
класса может быть осуществлено на основе 
принципов технологий керамобетонов при ис-
пользовании сырьевых материалов соответ-
ствующего химического состава. Относительно 
быстрой реализации этих планов на ПДЗ помог 
значительный заводской опыт по аналогичной 
технологии кварцевой керамики.

 В качестве базового материала для полу-
чения высокоглиноземистых ВКВС и керамо-
бетонов был принят обожженный китайский 
боксит, характеризующийся достаточно высо-
ким (до 88–90 %) содержанием Al2O3. Однако 
вплоть до этих работ было известно, что ввиду 
наличия значительных примесей огнеупорные 
изделия или бетоны на основе китайских бок-
ситов характеризуются низкими показателя-
ми температуры деформации под нагрузкой 
(Тд = 1370 ÷ 1440 °С) [32]. Ввиду этого и цена 
1 т боксита на мировом рынке в 90-е годы 
не превышала 100 долл. США, что, напри-
мер, в 5–6 раз ниже цены более чистого ан-
далузита (59–60 % Аl2O3, 38–39 % SiO2) с 
Тд = 1540 ÷ 1650 °С [32]. С учетом изложен-
ного сущность задачи состояла в том, чтобы 
с использованием дешевого сырья (боксита) 
получить материалы с существенно улучшен-
ными термомеханическими, а соответственно, 
и эксплуатационными характеристиками. В 
частности, была предпринята попытка полу-
чить из бокситов огнеупоры с Тд, аналогичной 
Тд огнеупоров из чистого или дорогого сырья 
(андалузит, муллит, муллитокорунд). В соот-

ветствии с этим замыслом еще во второй по-
ловине 90-х годов прошлого века нами было 
предложено, исследовано и реализовано [2, 4, 
5, 7, 16] новое технологическое решение, по-
зволившее применительно к производству всех 
высокоглиноземистых керамобетонов решить 
достаточно амбициозную задачу — на основе 
дешевого сырья получить высококачественные 
материалы. Сущность решения задачи состоя-
ла в том, что при получении ВКВС боксита в 
состав последней в качестве дополнительного 
компонента вводили 10–12 % высокодисперс-
ного кварцевого стекла (ВДКС). При этом 
ВКВС в состав мелющей загрузки при мокром 
помоле вводили или в виде «слива» — отхода 
производства кварцевых огнеупоров центро-
бежного формования, или в виде предваритель-
но полученной высокодисперсной суспензии 
(dmax = 30 ÷ 40 мкм) плавленого кварца. С уче-
том эффекта селективного измельчения [4, 7] 
в конечной суспензии подобного состава раз-
мер частиц ВДКС не превышает 2–3 мкм, а 
значительная их доля (до 5–10 %) находится в 
нанодисперсном состоянии. С учетом того что 
мокрый помол ВКВС боксита и ВДКС осущест-
вляется в щелочной области рН, возрастает и 
доля растворимого кремнезема, как наиболее 
активного в отношении проявления вяжущих 
свойств суспензий коллоидного компонента.

Уже на начальной стадии разработки и ре-
ализации этой идеи была обнаружена весьма 
важная технологическая особенность. В от-
личие от метода помола с постадийной (и по-
этому технологически весьма неудобной) за-
грузкой, применявшейся при помоле ВКВС на 
основе боксита, при введении ВДКС последние 
были получены при одностадийной загрузке, 
значительно сократив при этом продолжитель-
ность мокрого помола [1, 2, 4, 7]. Наряду с эти-
ми преимуществами была достигнута основная 
цель идеи — улучшение термомеханических 
характеристик керамобетонов. И достигнут 
этот эффект благодаря следующему. В процес-
се обжига (изделий) или высокотемператур-
ной службы (неформованных огнеупоров) при 
достижении температуры 1200–1250 °С в ма-
териале матричной системы на основе ВКВС, 
содержащей ВДКС, протекает процесс мул-
литообразования, сопровождающийся ростом 
объема. Благодаря этому компенсируются 
обычно наблюдаемые при этих температурах 
усадочные эффекты. В зависимости от вида, 
содержания и соотношения огнеупорных за-
полнителей (боксит, электрокорунд, карбид 
кремния) применение ВКВС композиционного 
состава (боксит + ВДКС) позволило повысить 
Тд до 1600–1680 °С, т. е. до Тд огнеупоров мул-
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литового и муллитокорундовых составов, полу-
ченных с использованием чистых и дорогих ис-
ходных материалов.

Благодаря разработке ВКВС композицион-
ного состава (боксит + ВДКС) была реализова-
на технология высокоэффективных высокогли-
ноземистых материалов различных классов, 
как формованных, так и неформованных. При 
этом кроме известных процессов виброформо-
вания впервые были разработаны новые мето-
ды формования и укладки керамобетонов — 
статическое прессование и вибротрамбование 
(набивка), торкретирование. В отличие от 
новых огнеупорных зарубежных бетонов, для 
производства которых необходимы все более 
чистые и дорогие синтетические материалы, в 
технологии керамобетонов проблема повыше-
ния стойкости огнеупоров решена с примене-
нием традиционных и относительно дешевых 
сырьевых материалов. Последнее достигается 
спецификой технологии, позволяющей полу-
чать огнеупоры с повышенной плотностью и 
тонкокапиллярной структурой, непроницае-
мой для расплавов. 

Почти за 20-летний период освоения тех-
нологии высокоглиноземистых керамобетонов, 
производимых согласно лицензионному согла-
шению с НВФ «Керамбет-Огнеупор», на специ-
ально созданных участках завода (рис. 6) было 
освоено широкомасштабное производство 
многих видов как формованных, так и нефор-
мованных огнеупоров (масс для изготовления 
и ремонта монолитной футеровки). С учетом 
специфики технологии и областей применения 
эти огнеупоры можно классифицировать на не-
сколько групп:

1 — огнеупорные массы для изготовления 
и ремонта монолитной футеровки (виброналив-
ные и пластифицированные набивные массы 
для желобов доменных печей и других тепло-
вых агрегатов), торкрет-массы для их ремонта;

2 — виброформуемые крупногабаритные 
фасонные огнеупоры — гнездовые блоки про-
межуточных и сталеразливочных ковшей, го-
релочные камни, перегородки, «бойные» пли-
ты промежуточных ковшей и др.;

3 — прессованные огнеупоры на основе 
ВКВС и различных огнеупорных заполнителей. 
Наиболее распространенными являются огнеу-
поры марок МКТП-85, МКБУ-80 и другие, при-
меняемые для футеровки тепловых агрегатов, 
в том числе миксеровозов.

Технология высокоглиноземистых кера-
мобетонов на ПДЗ впервые была реализова-
на применительно к производству гнездовых 
блоков промежуточных ковшей в 1996 г. [4]. 
Последние были отформованы как вибромето-

дом (с применением пригруза), так и статиче-
ским прессованием на фрикционных прессах. 
Стойкость в службе этих изделий оказалась 
сопоставимой со стойкостью аналогичных им-
портных корундовых блоков. В 1997 г. кроме 
гнездовых блоков были получены первые пар-
тии огнеупорных набивных масс для монолит-
ной футеровки желобов печей. Первые партии 
виброналивных желобных масс были получены 
в конце 1998 г. При этом срок их эксплуатации 
без капитального ремонта на НТМК достигал 
нескольких лет [1].

Следует отметить, что уже первые пар-
тии набивных желобных масс, испытанных на 
НТМК при ремонте футеровки, оказались бо-
лее эффективными, чем аналогичные массы 
фирмы «Плибрико», которые раньше произво-
дились на ПДЗ. В дальнейшем были разрабо-
таны как новый состав керамобетонов (оксид-
но-карбидный), так и новая технология его 
виброукладки. При этом в качестве заполни-
теля стали применять электрокорунд и карбид 
кремния, что позволило повысить стойкость 
виброналивной футеровки желоба (до перво-
го ремонта) до 140 тыс. т. В дальнейшем были 
разработаны оксидно-карбидно-углеродистый 
керамобетон и технология его применения. 
При этом стойкость до первого ремонта была 
повышена до 200–250 тыс. т чугуна. В 2002 г. 
на одном из желобов третьей доменной печи 
НТМК была достигнута рекордная стойкость 
футеровки до первого ремонта — 305 тыс. т ва-
надиевого чугуна [1, 4, с. 647].

Между тем с технико-экономической точки 
зрения наиболее эффективными среди нефор-
мованных огнеупоров оказались изготавлива-
емые в больших объемах желобные набивные 
массы [1, 4, 9–14]. В табл. 1 по данным [31] 
охарактеризованы показатели службы керамо-
бетонных набивных желобных масс в системе 
Al2O3–SiO2–SiC–C на ряде ведущих металлур-
гических предприятий РФ. Эти массы приме-
няют для набивки не только транспортных и 

Рис. 6. Производственный участок по получению кера-
мобетонных масс
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Таблица 1. Показатели службы керамобетонных набивных желобных масс

Предприятие-потребитель Зона применения
Средняя стойкость 

между ремонтами, т 
чугуна

Удельный расход желобной 
массы, кг/т чугуна

НЛМК:
ДП-4 (2000 м3) Главный желоб, транспорт-

ные и качающиеся желоба, 
набивка футляра, скиммер-
ных плит, перевалов, носков

35000–40000 Главный желоб 0,42–0,54*1 
Транспортные желоба 

0,04–0,11

ДП-5 (3200 м3) Транспортный желоб, набивка 
футляра, скиммерных плит, 
перевалов, носков

Используется как 
ремонтная масса

Транспортные желоба 
0,04–0,11

ДП-6 (3200 м3) Главные, транспортные и 
качающиеся желоба, набивка 
футляра, скиммерных плит, 
перевалов, носков

35000–40000 Главные желоба 0,42–0,54*1 
Транспортные желоба 

0,04–0,11

НТМК (ванадиевый чугун):
ДП-5 (2200 м3) Транспортные желоба 250000–270000 0,08–0,12
ДП-6 (2200 м3) Качающиеся желоба Как ремонтная мас-

са, 50000–70000
0,15–0,17

ЗСМК:
ДП-1, ДП-2, ДП-3 
(2200–3600 м3)

Как ремонтная масса в транс-
портных желобах, а также для 
набивки футляра, перевалов 
чугуна и шлака, скиммерной 
плиты

– 0,10–0,12*2

ЧМК:
ДП-1, ДП-4, ДП-5 Транспортные желоба – 0,08–0,12

*1 С горячим ремонтом торкретированием массой ВГМТ-16. *2 С горячим ремонтом подбивкой массой ВГМН.

Таблица 2. Показатели службы муллитокорундовых огнеупоров МКТП-85

Предприятие Цех, способ разливки, агрегат Зона 
применения

Толщина 
футеровки, мм

Стойкость, 
плавки

Выксунский МЗ 
(в настоящее время 
применяют углеродсо-
держащие огнеупоры)

МЦ, изложницы, донная продувка, 
130-т ковш

Стены 
Дно

150
250

70–75

Гурьевский МЗ МЦ, изложницы, донная продувка, 
100-т ковш

Стены 
Дно

187
250

75–80
120

ЗСМК ККЦ-2, УДМ, разливка в изложни-
цы, 350-т сталеразливочный ковш

Шлаковый 
пояс

200 30–35

ККЦ-1, УДМ, разливка в изложни-
цы, 160-т сталеразливочный ковш

То же 150 42–51

Сталь-НК 
(на консервации)

ЭСПЦ, донная продувка, 55-т 
сталеразливочный ковш

Стены 
Дно

120–150 51–61
250

НТМК ККЦ-2, чугунозаливочный ковш Шлаковый 
пояс

150 405–491*1

ЗСМК Известковое пространство, 200-т 
шахтная печь № 10

Зона 
обжига

230 Износ за 41 мес 
5–10 мм*2

ЗСМК, Высокогорский 
ГОК, Сорский ГОК

Агломерационное производство, 
зажигательные горны агломера-
ции

Свод 200 (с учетом 
подвесной 
части 300)

17–25 мес*3

ММК (в настоящее 
время используют КГИ)

ККЦ, МНЛЗ, промежуточный 
ковш

Шлаковый пояс 
наборного 

стопора

60 8

Челябинский цинковый 
завод

Цех обжига цинкового концентра-
та, печь

Зона обжига 114 Печь 
эксплуатируется 
с ноября 2006 г.

*1 Наливы. *2 Эксплуатация футеровки продолжается. *3 Вывод из эксплуатации в соответствии с графиком ППР.
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качающихся, но и главных желобов. Следует 
отметить, что в самое последнее время гео-
графия применения набивных масс расшири-
лась за счет заказов новых потребителей — 
ОАО «Уральская сталь» и ОАО «Северсталь». 
Огнеупорные массы на основе ВКВС боксита 
успешно применяются для изготовления футе-
ровки индукционных печей алюминиевой про-
мышленности. Керамобетоны этого состава по 
показателям службы значительно превосходят 
аналогичные традиционные массы. Весьма пер-
спективно применение высокоглиноземистых 
керамобетонов и в производстве магния [1].

В группе формованных керамобетонов мак-
симальный объем производства за все прошед-
шие годы был достигнут в выпуске муллитоко-
рундовых термостойких плотных огнеупоров 
марки МКТП-85. Благодаря повышенной тер-
мостойкости и прочности эти изделия отлича-
ются значительно большей стойкостью в служ-
бе по сравнению с аналогичными огнеупорами 
других производителей. Некоторые области 
применения и показатели эксплуатационных 
характеристик огнеупоров МКТП-85 по дан-
ным [30] приведены в табл. 2.

Следует отметить, что объем продукции, 
производимой на основе ВКВС высокоглино-
земистых составов, существенно выше, чем у 
кварцевых огнеупоров. Суммарная динамика 
роста объема ТП всех типов огнеупоров, произ-
водимых в ОАО «Динур» по технологиям ВКВС, 
показана на рис. 7. Из последнего следует, что 
каждое последующее полугодие характеризу-
ется заметным ростом ТП, а в 2014 г. объем 
ТП по сравнению с 2013 г. увеличился на 55 %. 
Еще более значительный рост ТП отмечен в I 
квартале 2015 г. (рис. 8). По сравнению с ана-
логичным периодом 2013 и 2014 гг. он увели-
чился в 2,7 и 2,0 раза соответственно.

О значительных темпах роста объема про-
изводства и технико-экономической значимо-
сти огнеупоров, изготавливаемых в ОАО «Ди-
нур» по технологиям ВКВС, свидетельствуют 
данные, приведенные в статье [1]: «В 2006 г. 
достигнут рекордный уровень производства 
как кварцевых огнеупоров (~ 5500 т), так и раз-
личных формованных и неформованных кера-
мобетонов, получаемых на основе ВКВС бокси-
та (~ 11000 т). …При этом в 2006 г. суммарный 
уровень производства на 82 % выше 2004 г. Эти 
виды продукции составляют 25–35 % в общем 
объеме товарной продукции и до 50–60 % — в 
прибыли ПДЗ». Следует отметить что почти 
за три десятилетия в ОАО «Динур» по техно-
логиям ВКВС произведено около 180 тыс. т 
высокорентабельных огнеупоров, что по совре-
менным их ценам соответствует примерно 12 

млрд руб. ТП. При этом прибыль от ее произ-
водства составляет не менее 50 % от общей для 
ОАО «Динур». С учетом отмеченного на рис. 8 
темпа роста вполне возможно, что годовой 
объем ТП в 2015 г., производимой в ОАО «Ди-
нур» по технологиям ВКВС, может достигнуть 
750–800 млн руб.

Следует отметить, что производство всех 
видов огнеупоров на основе ВКВС является 
высокорентабельным и поэтому срок окупае-
мости вложенных инвестиций в расширение 
мощностей составляет не более 6 мес. Кроме 
того, все производства на основе ВКВС явля-
ются экологически чистыми (мокрые процессы 
вместо сухих), безотходными и характеризуют-
ся низким процентом утилизируемого брака.

Таким образом, впервые в отечественной 
практике крупномасштабного производства 
различных видов формованных и неформо-
ванных огнеупоров реализованы основные 
принципы технологий ВКВС. Внедрение прин-
ципиально новых наукоемких технологий и по-
лученных на их основе материалов в трудных 
условиях становления рыночной экономики 

Рис. 8. Объем лицензированной ТП, произведенной в 
ОАО «Динур» в I квартале 2013 г. (1), I квартале 2014 г. 
(2), I квартале 2015 г. (3) и IV квартале 2014 г. (4)

250

200

150

100
129

174
210

258

50

0

ТП, млн руб./6 мес

I полугодие
2013 г.

II полугодие
2013 г.

I полугодие
2014 г.

II полугодие
2014 г.

Рис. 7. Динамика роста объема ТП, производимой в 
ОАО «Динур» по лицензионному соглашению с НВФ 
«Керамбет-Огнеупор» в 2013 и 2014 гг.

200

160

120

80

40
72

94
125

185

0
1 2 3 4

ТП, млн руб./квартал



ÏÐÎÈÇÂÎÄÑÒÂÎ È ÎÁÎÐÓÄÎÂÀÍÈÅ

38 ¹ 5 2015ISSN 1683-4518ÍÎÂÛÅ ÎÃÍÅÓÏÎÐÛ

в стране позволило заводу стать общероссий-
ским лидером в производстве целого ряда ог-
неупоров, которые в прежние годы для него 
были непрофильными. О значительных конку-
рентных преимуществах, востребованности и 
перспективности огнеупоров, полученных по 
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П оследним достижением в совершенство-
вании ДСП для получения максималь-

ной производительности, по данным ком-
пании «Siemens VAI», являются печи серии 
«Ultimate». Это современный тип ДСП, име-
ющий несколько принципиальных отличий и 
особенностей: увеличенный объем рабочего 
пространства за счет изменения высоты стен; 
загрузка шихты одной бадьей; использование 
комбинированных и газокислородных горелок, 
фурм для дожигания СО в отходящих газах и 
инжекторов порошкообразных углеродсодер-
жащих материалов [1]. С позиции применения 
разнотипных энергоносителей современную 
ДСП следует рассматривать как комплексный 
тепловой объект, в котором совместно исполь-
зуют электрическую энергию, газообразное то-
пливо и окислитель по способу пламенных ста-
леплавильных печей, а также твердое топливо 
(кокс) по принципу карбюраторного процесса 
[2]. Включение в работу газокислородных горе-
лок, кислородных фурм, инжекторов порошко-
образных материалов существенно влияет на 
температурное состояние в рабочем простран-
стве печи. 

По нашему мнению, многие реализуемые 
технические решения (к примеру, фирмы 
«Danieli») относительно размещения специаль-
ных энергоподводящих элементов на стенах и 
в эркере печи предназначаются исключитель-
но для повышения производительности печи, 
но в полной мере не обеспечивают высокого 
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Проанализировано распределение температур в рабочем пространстве дуговой сталеплавильной 
печи фирмы «Danieli» с радиальным расположением топливосжигающих устройств. Сделан вывод 
о значительной неравномерности температурного поля, предложено изменить расположение газо-
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уровня теплоиспользования. Отсутствуют ус-
ловия для создания дополнительной рассре-
доточенной теплоотдачи в зонах с недостаточ-
ным подводом тепла к материалам холодной 
шихты.

В процессе работы топливокислородных 
горелок преобладающую роль имеет конвек-
тивная передача тепла, поскольку газокисло-
родный факел обладает малой излучательной 
способностью, а легковесная шихта характери-
зуется низкой начальной температурой и раз-
витой поверхностью для теплообмена с продук-
тами горения. Помимо прочего, конвективная 
теплоотдача функционально зависит от скоро-
сти и кинематической вязкости продуктов го-
рения, условий аэродинамического взаимодей-
ствия с тепловоспринимающей поверхностью. 
Распространившиеся способы подвода теплоты 
газокислородными горелками на действующих 
и предлагаемых печах по условиям теплопере-
дачи не совсем рациональны [3]. Для создания 
однородного температурного поля на поверх-
ности шихты, находящейся в промежутке меж-
ду электродами и внутренней поверхностью 
стен ДСП, потребуется изменить схему (спо-
соб) установки энергоподводящих элементов, 
следуя рекомендациям [3, 4]. 

Экспериментальное измерение темпера-
туры и наблюдение за ее распределением в 
объеме печи практически неосуществимо, но 
возможно благодаря доступности современных 
методов компьютерного моделирования. Реше-
ние интересующей нас задачи было найдено 
путем расчета математической модели в паке-
те SolidWorks Flow simulation. 

Для определения температурного состоя-
ния ДСП для модели были установлены следу-
ющие граничные условия:

Г. В. Воронов
E-mail: amv_ru@mail.ru
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– начальная температура 
продуктов горения на входе в 
объект (срез сопла горелки) 
определена стехиометрическим 
расчетом горения природного 
газа в кислороде и составила 
2700 °С;

– температура на выходе из 
объекта (срез дымоотводящего 
канала) из анализа статистиче-
ских данных [5] принята равной 
1600 °С; 

– теплоотдача от газов к 
шихте постоянна и равномерно 
рассредоточена по рассматрива-
емому объему. 

Для снижения вычислитель-
ной нагрузки не рассматрива-
лось тепловыделение от элек-
трических дуг и химических 
реакций в расплавляемой шихте.

На рис. 1, б можно наблюдать 
за расположением изотерм для 
предложенного авторами [3, 4] 
варианта установки газокисло-
родных горелок. Температурное 
состояние в объеме рабочего 
пространства печи стало упоря-
доченным, подобным распреде-
лению аэродинамических пото-
ков [4].

На рис. 2 и 3 показано поле 
температур в продольном осе-
вом сечении и в горизонтальной 
плоскости печи. Температурное 
поле внутри печи неоднородно. 
Очевидно, что радиально направ-
ленные факелы горелок форми-
руют область высоких темпера-
тур в центральной части объема 
печи. Часть поверхности элек-
трода, обращенная наружу (на-
встречу факелу), подвергается 
интенсивному разогреву направ-
ленным потоком высокотемпера-
турных газов. Только в области 
межэлектродного пространства 
при слабом движении газов со-
храняется узкая область относи-
тельно низких температур (см. 
рис. 2). Неравномерность рас-
пределения температур присут-
ствует и по всей высоте внутрен-
него объема печи (см. рис. 3). 
Локальный перегрев электрода 
на отметке расположения горе-
лочных устройств может вызвать 

Рис. 2. Поле температур в продольном осевом сечении печи

Рис. 1. Траектории движения газовых потоков в объеме рабочего про-
странства: а — по варианту фирмы «Danieli»; б — при рекомендованном 
расположении ТСУ

а б
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При рекомендованном расположении ТСУПо варианту фирмы «Danieli»

Рис. 3. Поле температур в горизонтальном сечении рабочего пространства
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его деформацию и поломку. Направленное дей-
ствие высокотемпературных газов приводит и 
к повышенному массообмену продуктов горе-
ния (Н2О, СО2, О2) с углеродом электродов.

Существующее расположение (вари-
ант фирмы «Danieli») топливосжигающих 
устройств (ТСУ) обеспечивает высокотемпе-
ратурное поле только вблизи зон их установ-
ки. Равномерного распределения температур 
на всей поверхности шихты не наблюдается 
по объективным причинам. В эркерной зоне 
и на участках между горелками обнаруже-
ны плохо прогреваемые поверхности, тогда 
как вблизи зон установки горелок происходят 
перегрев и выгорание шихты. Печь имеет зна-
чительные тепловые потери, поскольку наблю-
дается сосредоточение высоких температур 
поверхности водоохлаждаемых стен и свода 
печи.

Тангенциальное расположение горелок, 
предлагаемое авторами настоящей статьи, из-
менило траекторию потоков продуктов горения 
[3] и вместе с тем распределение температур 
в объеме печи. Горизонтальная циркуляция 
газов повысила эффективность конвективно-
го теплообмена, способствовала равномерно-
му распределению температур у поверхности 
шихты и по всей высоте рабочего пространства 
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(см. рис. 2 и 3). Отмечается заметное сниже-
ние температуры в центре печи. Наиболее вы-
сокие температуры обеспечиваются в нижней 
части объема печи, а зона высоких температур 
распространяется практически на всю поверх-
ность загруженной шихты. Благодаря исполь-
зованию поворотной горелки улучшается про-
грев эркерной зоны печи.

При сопоставлении температурных полей 
двух вариантов размещения ТСУ видно, что 
существенно снижается воздействие продук-
тов горения на электроды. Также уменьшается 
контакт высокотемпературных газов с поверх-
ностью водоохлаждаемых конструкций печи. 
Рассредоточенный подвод и организованное 
движение продуктов горения в печи обеспечи-
вают высокий температурный уровень на по-
верхности шихты, ее интенсивный нагрев при 
высоком уровне теплоиспользования.

Следует отметить, что предложенный спо-
соб дополнительного нагрева и плавления 
шихты позволяет без изменения номинальной 
электрической мощности и при незначитель-
ных конструктивных изменениях получить вы-
сокую производительность по полупродукту 
стали, снижение удельного расхода электродов 
и обеспечить надежную эксплуатацию стено-
вых панелей и свода.

www.ccs-cicc.com/CICC-9

9-я Международная конференция по высокотехнологичной керамике (CICC)

4–7 ноября 2015 г. г. Гуйлинь, Китай
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В  настоящее время в промышленную пере-
работку вовлекаются бедные и труднообо-

гатимые руды сложного вещественного соста-
ва. Их добыча и обогащение связаны с ростом 
затрат при снижении извлечения полезных 
компонентов, а получаемые минеральные кон-
центраты не всегда отвечают техническим 
условиям и требованиям современной про-
мышленности. В наших работах [1–5] показана 
возможность использования некондиционного, 
непластичного природного алюмосиликатного 
сырья Мурманской области и техногенных от-
ходов для создания ряда материалов. Результа-
ты исследований по карбидизации алюмосили-
катной матрицы позволяют предположить, что 
существует вероятность обеспечить прочность 
и термостойкость огнеупоров в сочетании с 
торможением окисления. 

Концепция огнеупорного материала на 
основе гранул из углерода и суглинков была 
представлена исследователями D. Cölle, C. G. 
Aneziris, W. Schärfl и S. Dudczig в 2007 г. [6–15]. 
Суглинки представляли собой природные сме-
си кварца и глинистых минералов, состоящих 
из мелких фракций каолиновых микрочастиц 
и аморфных алюмосиликатных фаз субмикрон-
ных размеров. В качестве связки была исполь-
зована углеродистая смола, которая обладает 
высокой температурой плавления и образует 
ориентированные графитоподобные структуры 
после коксования. Полученные углеродсодер-
жащие алюмосиликатные композиты в зави-
симости от термообработки характеризуются 
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плотностью до 2200 кг/м3, открытой пористо-
стью до 20 %, пределом прочности при сжатии 
выше 30 МПа. Эти материалы опробовали не 
только в зонах спекания шахтных печей, но и 
как монолитные и фасонные изделия для ме-
таллургической промышленности [6–15].

Цель работы — разработка плотных огне-
упоров различных составов на основе карби-
дизированных гранул из кианитового сырья 
Мурманской области и исследование этих и 
ранее полученных материалов в многослойной 
футеровке.

Карботермические реакции в условиях вос-
становительной среды для псевдозакрытой 
системы Al2O3–SiO2–C приводят к образова-
нию SiС. В процессе карбидизации приходит-
ся сталкиваться с восстановлением диоксида 
кремния, присутствующего в качестве как при-
меси в руде, так и выделившегося в процессе 
муллитизации. Согласно термодинамическим 
расчетам возможны реакции SiO2 с углеродом, 
приводящие к образованию карбида кремния. 
На процесс влияют размер частиц, наличие 
тесного контакта и тип углеродного восстано-
вителя [1–3]. Диффузия SiO в объеме образца 
способствует переносу кремния по поровому 
пространству с последующей карбидизацией 
(SiO + 2С = SiC + СО). Улавливание газообраз-
ного монооксида кремния и связывание его в 
карбид происходят на поверхности углеродных 
частиц. При высоком содержании углеродных 
частиц общая площадь поверхности становит-
ся больше, и доля кремния, задерживаемого в 
системе, возрастает. 

При получении ряда муллитосодержащих 
огнеупоров важное место в процессах форми-
рования структуры принадлежит модифици-
рующим добавкам, например SiC и отходам 
производства ферросилиция (ОПФ). Исполь-
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зование в составе шихты ОПФ приводит к их 
уплотнению и упрочнению за счет реакцион-
ного спекания, так как кремний — основная 
его составляющая — в процессе обжига вза-
имодействует с монооксидом углерода вну-
тренней восстановительной среды и в качестве 
продукта реакции получается карбид кремния, 
упрочняющий матрицу и придающий ей термо-
стойкость. Влияние SiC обусловлено более вы-
сокой теплопроводностью, более низким ТКЛР 
и отсутствием анизотропии (λ = 30 Вт/(м ⋅ К), 
α = 3,6 ⋅ 10–6 К–1) по сравнению с муллитом 
(λ = 3,0 ÷ 3,5 Вт/(м ⋅ К), αа = 5,2 ⋅ 10–6 К–1, αb = 
= 7,1 ⋅ 10–6 К–1, αс = 2,4 ⋅ 10–6 К–1 при 298–1098 К).

Нами показано, что свойства муллитосодер-
жащих материалов могут быть улучшены при 

введении в шихту карбидизированных гранул из 
кианитовой руды и проведения обжига в восста-
новительных условиях. При получении плотного 
огнеупора авторы учитывали результаты своих 
предыдущих исследований процесса грануля-
ции с углеродной составляющей для теплоизо-
ляционных материалов [16–18]. Гранулы из ки-
анитовой руды, углерода и алюминиевой пудры 
на связке из лигносульфоната (ЛСТ) получали, 
исходя из последовательности действий, приве-
денных в табл. 1. Обжигали гранулированный 
материал в графитовых тиглях при 1350 °С. По-
верхностную структуру карбидизированных гра-
нул, полученных после обжига, исследовали на 
сканирующем электронном микроскопе LEO-420 
«Zeiss», Германия (рис. 1). 

Полученный алюмосиликатнокарбидкрем-
ниевый керамический фракционированный 
материал использовали при получении плот-
ных огнеупоров в составе шихты с отходом 
производства ферросилиция и крупной фрак-
цией SiC. Особенности подготовки шихты с 
различными составами гранул приведены 
в табл. 2. Образцы прессовали под нагруз-
кой 70 МПа и обжигали в восстановитель-
ных условиях при 1450 °С. Некоторые физи-
ко-технические характеристики материалов 
в зависимости от состава шихты показаны 
на рис. 2.

Проведены испытания полученных огнеу-
порных материалов в многослойной футеровке 

Таблица 1. Особенности подготовки составов к гранулированию

Гранулы Сырье для гранул Последовательность подготовки 
к гранулированию

КРУ Кианитовая руда + углерод Кианитовую руду смешивали с частью углерода и ЛСТ, вылежи-
вали, добавляли остаток углерода и ЛСТ, вылеживали, гранули-
ровали

КРУА Кианитовая руда + углерод + 
алюминиевая пудра

Кианитовую руду смешивали с частью углерода, алюминиевой 
пудрой и ЛСТ, вылеживали, затем вводили остаток углерода и 
ЛСТ, вылеживали, гранулировали

Таблица 2. Этапы подготовки шихты 

Шихта Компоненты Последовательность операций
1 Гранулы КРУ + карбид кремния + ОПФ Гранулы смешивали с ОПФ и ЛСТ, вылеживали, вводили 

крупную фракцию SiC, вылеживали
2 Гранулы КРУ + карбид кремния + ОПФ + 

связка на основе MgO
Гранулы смешивали с ОПФ и крупной фракцией SiC, 
вводили связку на основе периклазового цемента

3 Гранулы КРУ + алюминиевая пудра Гранулы смешивали с алюминиевой пудрой и ЛСТ, вы-
леживали

4 Гранулы КРУА + карбид кремния + ОПФ Гранулы смешивали с ОПФ и ЛСТ, вылеживали, вводили 
крупную фракцию SiC, вылеживали

5 Гранулы КРУА + карбид кремния + ОПФ + 
связка на основе MgO

Гранулы смешивали с ОПФ и крупной фракцей SiC, вво-
дили связку на основе периклазового цемента

6 Гранулы КРУА + алюминиевая пудра Гранулы смешивали с алюминиевой пудрой и ЛСТ, вы-
леживали

10 мкм

Рис. 1. SEM-микрофотография поверхностной струк-
туры карбидизированных гранул на основе кианитовой 
руды и углерода
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на экспериментальной установке, реализую-
щей модель теплопроводящего «стержня» с 
минимизированными тепловыми потерями с 
боковой поверхности. Установка представля-
ет собой печь с вертикальной загрузкой, на 
выходное отверстие которой последовательно 
укладываются слои футеровки (огнеупорный, 
конструкционно-теплоизоляционный и тепло-
изоляционный). Каждый слой состоит из не-
скольких частей, которые соединяются между 
собой огнеупорной смесью. На поверхностях 
и в середине слоев футеровки устанавливают 
термопары, позволяющие фиксировать изме-
нение температуры. 

Рассчитаны плотности тепловых потоков и 
эквивалентные коэффициенты теплопроводно-
сти для многослойной футеровки, состоящей из 
муллитокордиеритового карбидкремнийсодер-
жащего огнеупора и муллитокордиеритового 
теплоизоляционного материала, керамоверми-
кулита, конструкционно-теплоизоляционного 
и теплоизоляционного жаростойкого верми-
кулитобетона. График зависимости темпе-
ратуры холодной поверхности футеровки Т1 
от толщины слоя огнеупора и теплоизоляции 
показан на рис. 3. Слои на основе конструк-
ционно-теплоизоляционного и теплоизоля-
ционного жаростойкого вермикулитобето-
на присутствуют во всех рассматриваемых 
футеровках.

В многослойных плоских теплоизолирую-
щих ограждениях температура материала на 
расстоянии δi от нагретой поверхности без уче-
та теплопередачи в окружающую среду и без 
внутренних источников тепла определяется 
уравнением

2

1 2
,i iT T R

T T R
− =
− общ

 (1)

где Т1 — температура холодной поверхно-
сти; Т2 — температура горячей поверхности; 
Тi — температура в толще материала на рас-
стоянии δi от горячей поверхности; Ri — тер-
мическое сопротивление на расстоянии δi от 
горячей поверхности; Rобщ — термическое 
сопротивление всего теплоизолирующего 
ограждения,

δ=
λ∑ ,

n
i

ii
Rобщ  (2)

где δ — толщина i-го слоя; λ — коэффициент 
теплопроводности i-го слоя; n — число слоев 
теплоизолирующего материала с различной 
теплопроводностью λi и соответственной тол-
щиной слоев δi.

Уравнение (1) может быть представлено в 
следующей форме:

2 1 2

2 2 2

( ) ,i iT T R T T
T T T R

−− =
общ

 (3)

22

1 2

1.i iT R
T RT
T T

+ =

−
общ

 (4)

Это уравнение является уравнением пря-
мой в отрезках:

1,x y
a b

+ =  (5)

где х = Тi; у = Ri; a = T2; 2

1 2
.T Rb

T T
=

−
общ

Таким образом, температура Ti является 
линейной функцией термического сопротив-

1

2

3

4

5

6

Со
ст

ав
 ш

их
ты

Значения физико-технических свойств 
0 10 20 30 40

Рис. 2. Влияние состава шихты на свойства материа-
лов: □ — термостойкость, теплосмены; ■ — предел 
прочности при сжатии, МПа; ■ — кажущаяся плот-
ность, г/см3
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Рис. 3. Влияние толщины слоев многослойной футе-
ровки на температуру холодной поверхности. Мате-
риал футеровки из карбидизированных гранул: мк — 
муллитокордиеритовый; мг — муллитографитовый; 
то — муллитокордиеритовая теплоизоляция; кв — ке-
рамовермикулит
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Рис. 5. Влияние плотности теплового потока на темпе-
ратуру холодной стенки футеровки

ления Ri. На этой закономерности построен 
принцип определения коэффициента тепло-
проводности в стационарном тепловом потоке. 
Согласно уравнению теплопроводности Фурье 
плотность теплового потока пропорциональна 
разности температур:

1 2 ,T Tq −
= −λ

δ
 (6)

где q — средняя плотность теплового потока, 
проходящего через образец; δ — толщина слоя 
теплоизоляции.

Для многослойного материала:
1 1

1

.n
n

i

ii

t tq +

=

−=
δ
λ∑

 (7)

Из экспериментальных данных определяет-
ся эквивалентный коэффициент теплопровод-
ности многослойной стенки λэкв:

.

n
i

i
n

i

ii

δ
λ =

δ
λ

∑

∑
экв  (8)

Графики зависимости плотности теплового 
потока и эквивалентных коэффициентов тепло-
проводности от толщины муллитокордиеритового 
теплоизоляционного материала в слое футеровки, 
а также температуры холодной стенки футеровки 
от плотности теплового потока показаны на рис. 
4, 5.

В результате исследования отметим важ-
ность того, что: 

• технологические разработки региональ-
ного научного центра РАН должны быть ори-
ентированы на местные природные ресурсы, 
поэтому в качестве основных природных ком-
понентов в настоящей работе выбраны киани-
товая руда свиты Кейв, ковдорский вермикулит 
Кольского полуострова;

• использование модифицирующих добавок 
обеспечивает регулирование процессов фазо-
образования и формирования микроструктуры, 
которое позволяет добиться требуемых техни-
ческих характеристик материалов. В качестве 
основы проводимых исследований выбрана на-
учная концепция состав – структура – свойства;

• некоторые из полученных огнеупорных 
материалов опробованы в многослойной футе-
ровке на экспериментальной установке. Рассчи-
таны плотности теплового потока, термическое 
сопротивление и эквивалентный коэффициент 
теплопроводности, как основные показате-
ли высокотемпературных теплоизолирующих 
ограждений промышленных установок. Приве-
дены их зависимости от толщины футеровки в 
целом и толщины слоя муллитокордиеритового 
теплоизоляционного материала из гранул.
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Рис. 4. Влияние толщины δ слоя муллитокордиерито-
вого теплоизоляционного материала на основе карби-
дизированных гранул на плотность теплового потока q 
и эквивалентный коэффициент теплопроводности λэкв

0
60 55 44 35 28

100

200
300
400

500
600

700
800

Температура на холодной стенке футеровки, °С

q,
 В

т/
м

2

1. Белогурова, О. А. Фазообразование в мулли-
тографитовых огнеупорах / О. А. Белогурова, Н. Н. 
Гришин // Огнеупоры и техническая керамика. — 
2010. — № 7/8. — С. 48–55.
2. Белогурова, О. А. Фазообразование в моди-
фицированных муллитосодержащих материалах / 
О. А. Белогурова, Н. Н. Гришин // IV Международная 
конференция «Проблемы рационального использо-

вания природного и техногенного сырья Баренцева 
региона в технологии строительных и технических 
материалов» (6–10 июня 2010, Архангельск). — 
Архангельск : ГОУ ВПО Архангельский ГТУ, 2010. — 
С. 161–165.
3. Гришин, Н. Н. Особенности поведения киани-
та в псевдозакрытой и псевдооткрытой системе 
Al2O3–SiO2–C / Н. Н. Гришин, О. А. Белогурова, 



ÍÀÓ×ÍÛÅ ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈß È ÐÀÇÐÀÁÎÒÊÈ

47¹ 5 2015 ISSN 1683-4518ÍÎÂÛÅ ÎÃÍÅÓÏÎÐÛ

А. Г. Иванова [и др.] // Цветные металлы. — 2011. — 
№ 11. — С. 9–13.
4. Белогурова, О. А. Карботермическое восстанов-
ление ставролита / О. А. Белогурова, Н. Н. Гришин, 
Ю. Н. Нерадовский [и др.] // Огнеупоры и техниче-
ская керамика. — 2011. — № 4/5. — С. 87–91.
5. Белогурова, О. А. Термостойкие огнеупоры и 
высокотемпературные теплоизоляционные матери-
алы из сырья Кольского полуострова / О. А. Бело-
гурова // Север промышленный. — 2011. — № 3. — 
С. 25–27.
6. Cölle, D. Evaluation of a carbon containing model-
granules system based on loomy clay raw materials / 
D. Cölle, C. G. Aneziris, S. Dudczig // Proc. 49th Int. 
Coll. on Refractories, Stahl & Eisen Special, Aachen. — 
2006. — Р. 97–99.
7. Cölle, D. Novel alumosilicate-carbon composites for 
application in shaft furnaces / D. Cölle, C. G. Aneziris, W. 
Schärfl, S. Dudczig // Proc. UNITECR 2007, Dresden. — 
Р. 148–151.
8. Schärfl, W. Design and development of alumosilicate-
carbon composites for application in shaft furnaces / 
W. Schärfl, D. Cölle, C. G. Aneziris, V. Roungos // Proc. 
UNITECR 2009, Brasilia.
9. Siebert, M. Processing and development of 
carbon containing alumosilicate composite materials / 
M. Siebert, C. G. Aneziris, P. Gehre, W. Schärfl  // Proc. 
53th Int. Coll. on Refractories, Stahl & Eisen Special, 
Aachen. — 2010. — Р. 233–235.
10. Cölle, D. A contribution to the characterization of 
the «Eisenberger Klebsand» so called «Luting Sand» as 
an economic resource and a sustainable raw material 
for refractories / D. Cölle, C. G. Aneziris, J. Werner // 
Proc. 53th Int. Coll. on Refractories, Stahl & Eisen 
Special, Aachen. — 2011. — Р. 1–3.
11. Aneziris, C. G. Carbon containing castables and 
more / C. G. Aneziris, S. Dudczig // Advances in science 
and Technology. — 2010. — Vol. 70. — P. 72–81.
12. Roungos, V. Improved thermal shock performance 
of Al2O3–C refractories due to nanoscaled additivies / 

V. Roungos, C. G. Aneziris // Ceramics International. — 
2011. — Vol. 38, № 2. — P. 919–927.
13. Schärfl, W. Properties and processing of shaped 
alumosilicate-carbon composites for application in the 
shaft furnaces / W. Schärfl, C. G. Aneziris, U. Klippel, 
V. Roungos // URL: http:www/ekw-feuerfest.de/date/
documents// 123425941449247.pdf.
14. Krause, O. The impact of appropriate mixing 
treatment on the installation properties of unshaped 
refractory products / O. Krause, D. Cölle // URL: 
http:www/ekw-feuerfest.de/date/documents // 
126519553793546.pdf.
15. Cölle, D. New environmentally friendly carbon 
bonded alumosilicate Refractories: from concept to 
application / D. Cölle, M. P. Wiessler, C. G. Aneziris // 
URL: http:www/ekw-feuerfest.de/date/documents // 
1313751771127088.pdf]. 
16. Белогурова О. А. Карбидизированные тепло-
изоляционные материалы из кианитовой руды / 
О. А. Белогурова, Н. Н. Гришин // Новые огнеупо-
ры. — 2012. — № 1. — С. 31–36. 
   Belogurova, O. A. Carbidized heat insulation 
materials from kyanite ore / O. A. Belogurova, N. N. 
Grishin // Refractories and Industrial Ceramics. — 
2012. — Vol. 53, № 1. — Р. 26–30.
17. Белогурова, О. А. Легковесные муллитокорди-
еритовые материалы из кианитовой руды Кейвского 
месторождения / О. А. Белогурова, М. А. Саварина, 
Т. В. Шарай // Огнеупоры и техническая керами-
ка. — 2013. — № 7/8. — С. 72–77.
18. Белогурова, О. А. Термостойкие огнеупо-
ры из кианитовой руды Кейвского месторож-
дения / О. А. Белогурова, М. А. Саварина, Т. В. 
Шарай // Новые огнеупоры. — 2013. — № 9. — 
С. 19–23. ◼

Получено 19.12.14
© О. А. Белогурова, М. А. Саварина, 

Т. В. Шарай, 
2015 г.

Ceramitec 2015 — Технологии, Инновации, Материалы

http://www.ceramitec.de/en/home

20–23 октября 2015 г. г. Мюнхен, Германия



ÍÀÓ×ÍÛÅ ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈß È ÐÀÇÐÀÁÎÒÊÈ

48 ¹ 5 2015ISSN 1683-4518ÍÎÂÛÅ ÎÃÍÅÓÏÎÐÛ

ВВЕДЕНИЕ

И звестно, что титан образует с азотом не-
сколько фаз. Установлено, что предельная 

растворимость азота в α-Ti составляет около 
17 ат. %. Обнаружены два нитрида: Ti2N и TiN, 
обладающий широкой областью гомогенности. 
Нижний предел области гомогенности фазы 
TiN, по оценкам различных авторов, лежит в 
интервале 10,0–14,8 мас. % (TiN0,4–TiN0,6). За 
верхний предел принимают содержание азота 
50 ат. % [1]. Результаты рентгенографических 
исследований показали, что по мере увеличе-
ния содержания азота в области гомогенности 
TiN изменяется параметр его кристаллической 
решетки. В литературе встречаются различ-
ные зависимости параметра а от соотношения 
N/Ti. Так, параметр а кристаллической решет-
ки при изменении содержания азота от 0,42 до 
1 против стехиометрии возрастает от 0,4212 до 
0,4234 нм по данным [1] или от 0,4218 нм до 
0,4241 нм по данным [2]. 

Нитрид титана обладает высокой темпера-
турой плавления, хорошей химической стойко-
стью, проявляет высокую коррозионную стой-
кость в агрессивных металлических и оксидных 
расплавах [3]. Основной областью использова-
ния TiN является металлургия. Являясь доста-
точно твердым и износостойким материалом, 
TiN находит применение в производстве режу-
щего инструмента. Порошки TiN применяют для 
спекания безвольфрамовых твердых сплавов, 
его используют в композиционных материалах 
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СИНТЕЗ НИТРИДА ТИТАНА ИЗ ЭЛЕМЕНТОВ В ПРИСУТСТВИИ 
ЙОДА

Предложен метод синтеза нитрида титана азотированием порошка металлического титана азотом 
в присутствии паров йода и представлены результаты его применения. Показано, что йод значи-
тельно снижает энергию активации реакции азотирования. Установлено, что TiN образуется уже 
при температуре 250 °С. Обнаружено, что размер блоков образующихся кристаллов TiN зависит от 
температуры. Предложен механизм азотирования.
Ключевые слова: нитрид титана, азотирование, йод, йодный транспорт, параметры кристал-
лической структуры.

на основе кубического нитрида бора. Из TiN 
предложены сверхпроводящие и термоэлектри-
ческие композиции, материалы для радиоэлек-
троники [4]. Сложную композицию из нитрида 
титана и хрома рекомендуют в качестве высоко-
омового сопротивления. Пористый TiN, изготов-
ленный методом порошковой металлургии, ис-
пользуют в качестве нерастворимого анода при 
электролизе водных растворов солей [5].

Основными методами получения порошков 
TiN являются азотирование металлического ти-
тана и его гидрида; взаимодействие в газовой 
фазе между TiCl4 и аммиаком или смесями азо-
та и водорода; разложение аминохлоридов тита-
на и других подобных соединений, содержащих 
титан и азот; восстановление TiO2 углем или 
металлами в среде азота. Азотирование метал-
лического титана впервые проведено в 1831 г. 
Установлено, что до 500 °С азот не действует на 
титан, поглощение начинается при 500 и при 
800 °С развивается энергично с образованием 
TiN. Полное завершение диффузии с образова-
нием нитрида предельного состава достигается 
при выдержке 2–4 ч при 1200 °С [1, 6].

В публикациях [7–10] показано, что при-
сутствие паров йода способно значительно 
снизить температуру химического взаимодей-
ствие титана с рядом веществ. Цель настоящей 
работы — изучить процесс азотирования по-
рошка металлического титана азотом в при-
сутствии паров йода. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве исходных материалов в работе были 
использованы порошок титана с размерами зе-
рен 5–35 мкм, металлический йод и азот высокой 
чистоты. Предварительные расчеты с помощью 
программы Thermain показали, что при любой 

С. П. Богданов
E-mail: BogdanovSP@mail.ru
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температуре в диапазоне 20–1000 °С устойчи-
вой фазой в системе Ti–N является нитрид ти-
тана. Таким образом, из термодинамических 
расчетов следует, что описанные в литературе 
высокотемпературные (> 800 °С) параметры 
получения TiN являются следствием не термо-
динамических, а кинетических ограничений 
использованных методов. Расчет равновесия в 
тройной системе Ti–I–N по программе Thermain 
в диапазоне температур T от 100 до 1000 °С 
при атмосферном (0,1 МПа) и избыточном (до 
1 МПа) давлении Р показан на рис. 1. В области 
избытка титана термодинамическое преимуще-
ство имеет йодид титана состава TiI. Изменение 
температуры и давления влияет на фазовое со-
стояние TiI4 и равновесное давление паров фаз, 
но не изменяет общий вид диаграммы.

Эксперименты по азотированию порошка 
титана проводили в кварцевом реакторе, запол-
ненном азотом. Смесь титана с йодом помеща-
ли в реактор, вакуумировали и затем заполняли 
азотом. Давление атмосферы в холодном реак-
торе составляло 0,12–0,14 МПа. Затем реактор 
помещали в печь, предварительно разогретую 
до заданной температуры. Реактор выдержива-
ли в печи заданное время, поддерживая в нем 
давление в пределах 0,15–0,18 МПа, затем вы-
нимали из печи и охлаждали на воздухе. Да-
лее из реактора извлекали продукты реакции. 
Результаты синтеза анализировали методами 
рентгенофазового и рентгеноструктурного 
анализов, для расшифровки полученных рент-
генограмм использовали картотеку ICDD PDF.

Предварительные эксперименты без йода 
показали, что при 600 °С в течение 2 ч азоти-
рования титана азотом не происходит (рис. 2). 
При 800 °С наблюдается образование нитрида 
титана состава TiN0,3 (карточка 41-1352, кар-
тотека JC PDS). Совершенно другой характер 
взаимодействия наблюдается при добавлении в 
реактор небольшого количества йода. После за-
грузки реактора в печь происходит небольшое 
(0,01–0,02 МПа) кратковременное увеличение 
давления, которое сменяется резким его сни-
жением. Затем в течение 5–10 мин для поддер-
жания давления в реактор необходимо постоян-
но подавать азот. Если давление в реакторе не 
поддерживать, то оно устанавливается ниже 0,1 
МПа (образуется вакуум). Через 10–15 мин про-
цесс азотирования завершается. Как видно из 
рис. 3, в результате реакции уже через 20 мин 
образуется нитрид титана состава TiN (карточ-
ка 87-632) со следами Ti2N (карточка 76-198).

Для изучения влияния температуры на про-
цесс азотирования была проведена серия экс-
периментов. Во время всех опытов этой серии 
реактор выдерживали при постоянной темпе-

Рис. 3. Сравнение спектра продукта взаимодействия 
титана с азотом в присутствии йода (время 20 мин, тем-
пература 450 °С) со спектрами нитрида титана состава 
Ti2N (нижний спектр) и TiN (средний спектр)

Рис. 2. Спектры продуктов взаимодействия Ti с азотом 
за 2 ч (без йода): 1 — T = 600 °С; 2 — T = 800 °С

Рис. 1. Тройная диаграмма системы Ti–I–N 
(Т = 100 ÷ 1000 °С, Р = 0,1 ÷ 0,2 МПа)
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ратуре в течение 2 ч. Температура эксперимен-
тов составляла 250, 400, 500, 600 и 800 °С. На 
рис. 4 показаны рентгенограммы продуктов, 
полученных в этих экспериментах. Видно, что 
нитрид состава TiN образуется уже при 250 °С. 
Следует отметить, что при различных темпера-
турах синтеза ширина рефлексов изменяется, 
т. е. структура продукта различается.

Параметры кристаллической структуры 
полученного нитрида титана изучали, исполь-
зуя методику расчета размера блоков L и па-
раметра кристаллической решетки а [11, 12]. 
Как видно из таблицы, параметр а для всех об-
разцов приблизительно равен и соответствует 
параметру кристаллической решетки нитрида 
титана (исходя из различных литературных 
источников) составов TiN0,6–TiN. Наблюдается 
изменение размера блоков (областей когерент-
ного рассеяния) порошков, полученных при 
различной температуре. 

ОБСУЖДЕНИЕ И ВЫВОДЫ
По результатам работы можно представить сле-
дующий механизм азотирования титана в при-
сутствии паров йода. Нагреваясь, йод возгоняет-
ся и переходит в газовую фазу, поднимая общее 
давление в реакторе вместе с разогревающимся 
азотом. Реакция между йодом и титаном может 
протекать уже при комнатной температуре [13], 
но активно титан вступает в реакцию с йодом 
при температуре около 200 °С. По данным [13], 
взаимодействие происходит по реакции
Ti + 2I2 → TiI4. (1)

Выше 200 °С тетрайодид начинает исче-
зать, так как он реагирует с избытком титана с 
образованием низших йодидов [13]. До 377 °С 
TiI4 представляет собой жидкость [13]. Вероят-
но, он сосредоточен в виде пленки или капель 
на поверхности частиц металла. В интервале 
250–377 °С происходит взаимодействие с азо-
том с образованием нитрида титана, так как во 
время всех экспериментов наблюдалось резкое 
снижение давления в аппарате из-за расходо-
вания азота на реакцию. Поскольку реакция 
между TiI4 и азотом, исходя из термодинами-
ческих расчетов, невозможна, происходит азо-
тирование TiI3 и/или других низших йодидов. 
Тогда взаимодействие можно разбить на сле-
дующие стадии:
3TiI4(ж) + Ti → 4TiI3, (2)

8TiI3 + N2 → 2TiN + 6TiI4(ж). (3)

Таким образом, с азотом вступает в реак-
цию TiI3, который, скорее всего, растворен в 
жидком TiI4. Такой процесс существенно сни-
жает кинетический фактор, имеющий место 
при азотировании твердого титана, где тре-
буется диффузия атомов азота в кристалли-
ческой решетке металла. В результате этого 
наблюдается образование кристаллов нитрида 
титана уже при 250 °С, т. е. при значительно 
более низкой температуре, чем в твердофаз-
ном синтезе.

По мере кристаллизации нитрида титана 
жидкость обедняется титаном и в ней может 
раствориться новая порция титана по реакции 
(2). В результате этого процесс может идти до 
полного азотирования титана, не связанного в 
йодид. Кристаллическая структура образован-
ного материала хорошо сформирована, блоки 
имеют достаточно большие размеры (120 нм). 
Так как реакция проходит на поверхности ме-
талла, то частицы образующегося нитрида 
титана имеют размер, который соизмерим с 
размером частиц порошка исходного титана. 

Параметры кристаллической структуры 
нитрида титана, полученного при различ-
ной температуре

Температура 
синтеза, °С

Параметры кристаллической структуры

a, нм L, нм

250 0,42289 120
400 0,42290 37
500 0,42288 29
600 0,42290 48
800 0,42306 58

Рис. 4. Сравнение спектра нитрида титана TiN (ниж-
ний спектр) со спектрами продуктов взаимодействия 
титана с азотом в присутствии йода при различной тем-
пературе (указана на кривых)
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Выше 377 °С происходит испарение йодида ти-
тана [13]. 

Автор публикации [13] описывает возмож-
ные превращения TiI4 при температуре выше 
200 °С. Пары йодида титана, реагируя с избыт-
ком титана, диспропорционируют с образова-
нием нелетучего TiI3, а затем TiI2. При 470 °С 
TiI2 начинает испаряться и диспропорциониро-
вать по схеме
2TiI2(г) ⇄ TiI4(г) + Ti. (4)

Возможность выделения титана выше 
500 °С подтверждена в работах [14, 15]. Тогда 
при возросшей температуре в реакторе воз-
можно азотирование как выделяющегося по 
реакции (4) титана, так и паров йодида TiI2:
2Ti + N2 → 2TiN, (5)

4TiI2(г) + N2 → 2TiN + 2TiI4(г). (6)

Это приводит к образованию мелкокри-
сталлического порошка TiN с дефектной струк-
турой. Повышение температуры обусловливает 
как ускорение реакции азотирования, так и 
перекристаллизацию образовавшегося ни-
трида титана. Вероятно, что реакции (5) и (6) 
могут конкурировать как между собой, так и с 
реакцией азотирования обновленной активной 
поверхностью металлического титана. Тогда 
образующиеся частицы нитрида титана долж-

ны обладать различной структурой и дисперс-
ностью.

Таким образом, в результате проведенных 
исследований установлено, что йод, снижая 
энергию активации реакции азотирования, по 
сути, играет роль катализатора процесса. При-
менение йода позволяет получать порошок 
TiN при значительно меньшей температуре и 
с большей скоростью, чем без него. Измерен-
ные значения параметра кристаллической 
решетки синтезированного материала могут 
быть связаны с некоторым недостатком азота 
по отношению к стехиометрическому составу. 
Возможно, содержание азота в полученном ни-
триде титана соответствует составу TiN0,9, если 
использовать зависимость параметра кристал-
лической решетки от состава, приведенную 
в публикации [1], или составу TiN0,6, если ис-
пользовать зависимость параметра кристал-
лической решетки от состава, приведенную в 
публикации [2].

Метод не требует сложной аппаратуры и 
может быть реализован как промышленный 
способ производства порошка TiN. Дальнейшее 
развитие метода синтеза TiN в присутствии 
йода может быть нацелено на создание усло-
вий для протекания гомогенного (газ – газ) 
процесса, в результате которого образуются 
нанопорошки, или на реализацию метода VLS 
для выращивания нитевидных кристаллов.
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ВВЕДЕНИЕ

А люмоиттриевый гранат, активированный 
церием (Y3 – xCexAl5O12, YAG:Ce), является 

основой наиболее распространенных люмино-
форов для получения белого света в твердо-
тельных источниках освещения [1–3]. Он обла-
дает полосой фотовозбуждения с максимумом 
при 460–470 нм, совпадающим с максимумом 
излучения наиболее распространенных синих 
светодиодов на основе (In,Ga)N. Максимум по-
лосы фотолюминесценции YAG:Ce наблюдает-
ся при длине волны 530 нм, составов GdYAG:Ce 
(GdaY3 – a – xCexAl5O12) при длине волны до 565 нм 
[4–6]. В последнее время развивается направле-
ние так называемых керамических люминофо-
ров, не требующих для нанесения на поверхность 
светодиода органического связующего, деграда-
ция которого ведет к ухудшению характеристик 
светодиода [7–10]. Для получения высокоплот-
ной керамики в настоящее время используют 
наноструктурированные порошки. Одним из 
наиболее технологичных методов получения на-
ноструктурированных порошков алюмоиттрие-
вого граната является метод совместного осаж-
дения из водных растворов [11, 12].

Для практического использования люминес-
центной керамики на основе YAG:Ce важными па-
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ИЗ АЛЮМОИТТРИЕВОГО ГРАНАТА, ЛЕГИРОВАННОГО 
ЦЕРИЕМ

Представлены результаты исследования механических и люминесцентных свойств образцов кера-
мики из алюмоиттриевого граната, легированного церием (Y2,97Ce0,03Al5O12). Образцы были изготов-
лены из наноструктурированного порошка с размером первичных частиц порядка 50 нм, получен-
ного методом соосаждения, путем его прессования и спекания.
Ключевые слова: люминесцентная керамика, алюмоиттриевый гранат, легированный церием 
(YAG:Ce), фотолюминесценция, микротвердость, ударная вязкость.

раметрами являются ее микротвердость и удар-
ная вязкость, обусловливающие устойчивость 
керамики к царапинам и раскалыванию при уда-
рах в условиях производства и при эксплуатации. 
Керамика из нелегированного алюмоиттриевого 
граната рассматривалась в качестве перспектив-
ного конструкционного материала благодаря ее 
высокой высокотемпературной прочности [13–
16]. Однако сведений, касающихся исследования 
механических свойств керамики из алюмоиттри-
евого граната, легированного церием, авторами 
не обнаружено. Предлагаемая работа посвяще-
на получению плотной керамики YAG:Ce и опре-
делению ее люминесцентных свойств, предела 
прочности при ударном изгибе (ударной вязко-
сти) и микротвердости.

ПРОВЕДЕНИЕ ЭКСПЕРИМЕНТА
В качестве исходных соединений были исполь-
зованы оксид иттрия чистотой 99,99 %, нитрат 
алюминия квалификации ч. д. а., подвергнутый 
дополнительной очистке, и нитрат церия ква-
лификации ч. д. а. Анализ примесного состава 
оксида иттрия и нитрата алюминия проводили 
методами масс-спектрометрии с ионизацией 
индуктивно-связанной плазмой (ИСП-МС) на 
приборе Elan DRC-e (PerkinElmer, США) и атом-
но-эмиссионной спектроскопии с ионизацией 
индуктивно-связанной плазмой (ИСП-АЭС) на 
приборе iCAP 6300 Duo (Thermo Scientifi c, США).

Порошок получали методом соосаждения из 
водного раствора. Для этого рассчитанные коли-

Ю. Г. Трифонов
E-mail: xrikx@mail.ru
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чества нитратов алюминия и церия растворяли 
в воде, оксида иттрия — в азотной кислоте ква-
лификации х. ч. Далее растворы смешивали для 
получения стехиометрического соотношения ка-
тионов Y2,97Ce0,03Al5O12 и разбавляли водой до об-
щей концентрации катионов в растворе 1 моль/л. 
Полученный раствор добавляли к раствору ги-
дрокарбоната аммония NH4HCO3 концентрации 
2 моль/л со скоростью 120 мл/мин. Осадок от-
фильтровывали на воронке Бюхнера, затем по-
следовательно промывали водой и изопропило-
вым спиртом, сушили при 100 °С в сушильном 
шкафу в течение 8 ч. Далее осадок измельчали 
в ударно-ножевой мельнице и прокаливали в му-
фельной печи 2 ч при 1000 °С.

Полученный порошок протирали через сито 
из полиамидной ткани с размером ячейки 60 
мкм, тщательно перемешивали с 7 %-ным вод-
ным раствором поливинилового спирта (ПВС, 
марка 11/2, ГОСТ 10779) в пропорции 80 мл рас-
твора на 45 г сухого порошка и сушили в конвек-
ционном сушильном шкафу при 170 °С до посто-
янной массы при регулярном перемешивании 
для равномерного распределения ПВС. Полу-
ченную массу растирали в фарфоровой ступке 
и далее из нее на прессе МП-50 компактирова-
ли балки размерами 10×10×75 мм массой 11 г. 
Прессование проводили в следующем режиме: 
1 — приложение нагрузки 2,7 т; 2 — полное 
снятие нагрузки; 3 — приложение нагрузки 
8,5 т; 4 — полное снятие нагрузки; 5 — медлен-
ная равномерная выпрессовка. Скорость при-
ложения нагрузки 4,5 МПа/с, давление прес-
сования 110 МПа. Пресс-формы перед каждым 
прессованием смазывали олеиновой кислотой. 
По аналогичной методике готовили компакты 
в форме таблеток диаметром 30 и толщиной 1 
мм. Органическую связку (ПВС) выжигали при 
300 °С в течение 8 ч до достижения постоянной 
массы образцов. Образцы спекали в камерной 
печи при 1600 °С в течение 2 ч со скоростью 
нагрева 350 °С/ч и охлаждали при свободном 
остывании с печью до 150 °С.

Фазовый состав порошка и керамики опре-
деляли методом рентгеновской дифракции 
на приборе eMMA (GBC Scientifi c Equipment, 
Австралия), микроструктуру порошков и ке-
рамики — методом сканирующей электрон-
ной микроскопии на приборе SU-1510 (Hitachi 
High-Technologies), распределение по разме-
рам частиц порошка — методом лазерной диф-
ракции на приборе «Mastersizer 2000» (Malvern 
Instruments). Предел прочности при ударном 
изгибе (ударную вязкость) оценивали на ма-
ятниковом копре HIT 50P (Zwick Co.) на приз-
матических образцах размерами 8×8×50 мм 
(после спекания). Расстояние между опорами 

36 мм, скорость движения ударного диска ко-
пра 4–5 м/с. Прочность характеризовали рабо-
той, совершаемой ножом маятникового копра 
для разрушения образца. Микротвердость об-
разцов определяли на автоматическом твер-
домере 251 VRSD (Aff ri) по методике Виккерса 
с применением алмазной пирамиды с углом в 
основании 136° при нагрузке 980 Н (100 кгс), 
прикладываемой в течение 15 с. Все испыта-
ния проводили при комнатной температуре 
(20–22 °С). Люминесцентные характеристики 
образцов керамики определяли с помощью 
спектрофлюориметра «Флюорат-02-Панорама» 
(Люмэкс, Россия).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Состав и микроструктура порошков и керамики 
YAG:Ce
Поскольку вариации в составе керамики мо-
гут влиять на ее как люминесцентные [17], 
так и механические свойства [18], был опре-
делен примесный состав сырья — исходных 
растворов нитратов иттрия и алюминия, ис-
пользованных для синтеза порошка (табл. 1); 
результаты приведены в массовых долях ppm 
(1 мас. ppm = 1 ⋅ 10–4 мас. %), принятых при 
указании содержания микропримесей. Содер-
жание примесей указано в пересчете на со-
держание примеси в соответствующем оксиде 
(Y2O3 и Al2O3). В табл. 1 указаны методы опре-
деления примеси каждого из элементов. Отно-
сительная погрешность определения содержа-
ния примесей находится в пределах 30 %. Есть 
вероятность перекрестного загрязнения реак-
тивов элементами Y, Al, Ce. Видно, что сумма 
примесей редкоземельных металлов (La – Lu) 
в сырье не превышает 5 ⋅ 10–4 мас. %, сумма 
примесей 3d-металлов не превышает 2 ⋅ 10–3 
мас. %, а сумма примесей щелочных и щелоч-
ноземельных металлов находится в пределах 
от 2 ⋅ 10–2 мас. % для раствора Y(NO3)3 до 0,1 
мас. % для раствора Al(NO3)3 главным образом 
за счет примеси натрия, привносимой в ходе 
дополнительной очистки нитрата алюминия от 
примесей 3d-металлов.

Полученный порошок состоял из первичных 
частиц размерами около 50 нм (рис. 1, г), собран-
ных в агломераты размерами 1–100 мкм, меди-
анный размер в весовом распределении 17 мкм 
(рис. 1, а–в). Фазовый состав порошка соответ-
ствовал алюмоиттриевому гранату с небольшим 
содержанием Y2O3; большая полуширина линий 
на дифрактограмме указывает на низкую степень 
кристалличности частиц порошка (рис. 2).

Полученные в результате спекания керами-
ческие образцы имели ярко-желтый цвет, глад-
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кую матовую плотноспеченную поверхность 
и содержали единственную фазу — алюмоит-
триевый гранат (см. рис. 2). Линейная усадка 
вдоль направления наибольшей стороны об-
разца составила 39 %, объемная усадка 73 %. 
Плотность образцов 4,2 г/см3, что составляет 
92 % теоретической плотности алюмоиттрие-
вого граната (4,55 г/см3). Из изображения ско-
ла керамического образца можно определить 
размер зерна, который составляет 1–2 мкм 
(рис. 3, а). Можно различить поры размерами 
0,3–0,5 мкм. Поры распределены в образце не-

равномерно, что, по всей видимости, вызвано 
некоторой неоднородностью прессовки, кото-
рую можно различить на изображении скола 
спрессованного компакта (рис. 3, б).

Люминесцентные свойства керамики
Полученная керамика может быть охаракте-
ризована как светопропускающая. Не являясь 
прозрачной, она позволяет различить сквозь 
пластину толщиной около 1 мм контуры при-
слоненного вплотную предмета. При просве-
чивании керамика создает сильное диффузное 
рассеяние, однако значительное количество 

Таблица 1. Содержание примесей в раство-
рах нитратов Y и Al, использованных для 
синтеза порошка

Элемент Метод

Содержание примеси, 1 ⋅ 10–4 
мас. % (мас. ppm)

в растворе 
Y(NO3)3

в растворе 
Al(NO3)3

Li ИСП-МС 0,2 0,8
Na ИСП-МС 14,7 550,5
K ИСП-АЭС 14,6 20,5

Mg ИСП-АЭС 7,5 8,8
Ca ИСП-АЭС 117,0 36,0
Sr ИСП-МС 0,1 0,2
Ba ИСП-МС < 0,1 4,9
Al ИСП-МС 2,3 Основа
Si ИСП-МС 4,0 < 0,1
Ti ИСП-АЭС 1,4 0,5
V ИСП-АЭС 1,2 0,4
Cr ИСП-МС 0,6 5,1
Mn ИСП-АЭС 0,2 < 0,1
Fe ИСП-АЭС 5,9 8,6
Co ИСП-МС 0,0 < 0,1
Ni ИСП-МС 0,3 < 0,1
Cu ИСП-МС 0,1 < 0,1
Zn ИСП-МС < 0,1 3,1
Y ИСП-МС Основа 4,5
Zr ИСП-МС 0,2 0,3
La ИСП-МС < 0,1 0,1
Ce ИСП-МС < 0,1 1,4
Pr ИСП-МС < 0,1 < 0,1
Nd ИСП-МС < 0,1 < 0,1
Sm ИСП-МС < 0,1 < 0,1
Eu ИСП-МС < 0,1 0,5
Gd ИСП-МС 0,4 0,0
Tb ИСП-МС 0,1 0,2
Dy ИСП-МС 1,3 < 0,1
Ho ИСП-МС 0,7 < 0,1
Er ИСП-МС 1,5 < 0,1
Tm ИСП-МС 0,2 < 0,1
Yb ИСП-МС 0,6 < 0,1
Lu ИСП-МС 0,1 0,3
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Рис. 1. Данные о микроструктуре порошка YAG:Ce — 
результаты измерения размеров частиц методом лазер-
ной дифракции (а), изображения оптической микроско-
пии (б) и сканирующей электронной (в, г)
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света проходит сквозь керамику (рис. 4). Спектр 
фотовозбуждения имеет интенсивную широ-
кую полосу при длине волн 420–520 нм, харак-
терную для YAG:Ce, с максимумом при длине 
волны 470 нм. Спектр фотолюминесценции 
при съемке на отражение и возбуждении моно-
хроматичным излучением с длиной волны 470 
и 455 нм, полученным в спектрофлюориметре 
из спектра ксеноновой лампы, имеет максимум 
при длине волны 538 нм (рис. 5, а). При съемке 
на пропускание и возбуждении фотолюминес-
ценции светодиодом с максимумом излучения 
при длине волны 455 нм максимум спектра 

фотолюминесценции керамики смещается в 
сторону больших длин волн — до 450 нм (рис. 
5, б).

Механические свойства керамики
Микротвердость образцов спеченной керами-
ки HV 440. Данные, зафиксированные при ис-
следовании образцов на маятниковом копре, 
приведены в табл. 2. Результаты ударного ис-
пытания представлены как отношение работы 
разрушения образца (А, Н ⋅ м) к площади его 
поперечного сечения (S, м2), т. е. А/S (Дж/м2). 
Средняя ударная вязкость испытуемой кера-
мики YAG:Ce составила 4,1 кДж/м2. 

Микротвердость и ударная вязкость ке-
рамики характеризуют ее устойчивость к ца-

Рис. 5. Спектр фотовозбуждения (при регистрации 
длины волны 535 нм) и фотолюминесценции (при воз-
буждении длиной волны 470 нм) керамики YAG:Ce, 
(а, съемка на отражение); спектр излучения пластины 
из керамики YAG:Ce при возбуждении синим светодио-
дом с длиной волны 455 нм (б, съемка на пропускание)

Рис. 4. Фотография керамической пластины, просвечи-
ваемой синим светодиодом с длиной волны излучения 
455 нм

Рис. 3. Изображения спеченной керамики (а) и ком-
пакта (б) с применением сканирующей электронной 
микроскопии

Рис. 2. Дифрактограммы порошка (а) и керамики (б) 
YAG:Ce; стрелками показаны линии Y2O3
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рапинам и раскалыванию при ударах соот-
ветственно, а эти параметры, в свою очередь, 
определяют удобство работы с керамическими 
пластинами, используемыми в качестве люми-
нофоров. Для наглядности можно сопоставить 
характеристики исследованной керамики с 
прочностными характеристиками широко ис-
пользуемых для оптических применений мате-
риалов. Так, ударная вязкость полученной ке-
рамики близка к аналогичному значению для 
конструкционной алюмооксидной керамики из 
Al2O3 чистотой 96 % (имеет ударную вязкость 
4,1 кДж/м2 [19]) и в 2–3 раза превышает удар-
ную вязкость наиболее широко используемых 
силикатных стекол (1,5–2,0 кДж/м2 [20]). Из-
меренная микротвердость керамики уступа-
ет приводимым в литературе значениям для 
стекол (5,4–5,8 ГПа для листового и 9–10 ГПа 
для кварцевого стекла [20]). Однако проведен-
ные авторами измерения микротвердости ли-
стового стекла дали значение 4,0 ГПа. Кроме 
того, полученная керамика с легкостью цара-
пала как листовое, так и кварцевое стекло и, 
в свою очередь, не царапалась ими. Различие 
экспериментальных результатов и литератур-
ных данных, по-видимому, связано с большой 
нагрузкой — 9800 Н, использованной при из-
мерении микротвердости в настоящей работе.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Полученная в ходе работы люминесцентная 
керамика продемонстрировала яркую желтую 
фотолюминесценцию с максимумом при длине 
волны 550 нм при возбуждении проходящим 
светом синего светодиода с длиной волны 455 
нм. При этом механические характеристики 
такой керамики (микротвердость HV 440 и 
ударная вязкость 4,1 кДж/м2) сопоставимы с 
аналогичными характеристиками широко ис-
пользуемых в оптике материалов. Механиче-
ские характеристики, по-видимому, не должны 
являться ограничением при промышленном 
использовании керамики YAG:Ce в качестве 
люминофорного слоя. В то же время можно 
сделать вывод, что прессование по приведен-
ной методике не является оптимальным спосо-
бом компактирования такого типа керамики. 
Вероятно, применение для ее получения ме-
тодов шликерного или инжекционного литья 
позволит получить керамику с большей одно-
родностью.

*     *     *
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Таблица 2. Измеренные механические ха-
рактеристики образцов керамики YAG:Ce

Номер 
образца

Работа 
разрушения, Н ⋅ м

Ударная вязкость, 
кДж/м2

1 0,21 3,7
2 0,25 4,3
3 0,24 4,4
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К ислотоупорные керамические материалы 
имеют плотную структуру. Они обладают 

высокой прочностью, стойкостью к истиранию, 
к воздействию кислот и газов [1]. Потребность 
различных отраслей промышленности в кис-
лотоупорах вынуждает ориентироваться при 
их выпуске на наиболее доступное сырье [1]. В 
настоящее время некоторый опыт использова-
ния техногенного сырья имеется в технологии 
строительных материалов, однако объемы его 
использования для этих целей невелики.

Несмотря на то что при исследовании кис-
лотостойких керамических изделий проведен 
значительный объем работ, механизм их кис-
лотостойкости изучен недостаточно. Одним из 
важных показателей кислотоупоров является 
термостойкость, которая во многом обусловли-
вает долговечность их службы. Термостойкость 
определяется способностью материала выдер-
живать без разрушения либо потери прочности 
резкие колебания температуры. Однако едино-
го показателя, количественно характеризую-
щего термостойкость всех керамических мате-
риалов, не существует.
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ИССЛЕДОВАНИЕ ВЛИЯНИЯ Al2O3 НА КИСЛОТОСТОЙКОСТЬ 
И ТЕРМОСТОЙКОСТЬ КИСЛОТОУПОРОВ С ПРИМЕНЕНИЕМ 
РЕГРЕССИОННОГО МЕТОДА АНАЛИЗА

Исследована зависимость влияния Al2O3 на кислотостойкость и термостойкость кислотоупоров. В 
настоящей работе использовали регрессионный анализ, который является основным методом со-
временной математической статистики для выявления скрытых и неявных связей между данными 
наблюдений. Модель зависимости строится на основании результатов фактического эксперимента 
и аналитически описывает зависимость результатов опытов. Приведенный регрессионный анализ 
позволяет получить математические модели, делающие возможным предсказание свойств керами-
ческих масс в точках, не вошедших в серию эксперимента.
Ключевые слова: кислотоупоры, каолиновая глина, отработанный катализатор, регрессионный 
анализ, кислотостойкость, термостойкость.

В качестве глинистого компонента для 
производства кислотоупоров использовали ка-
олиновую глину Чапаевского месторождения 
следующего минерального состава, мас. %: 
каолинит 45–50, полевой шпат 20–30, кварц 
10–20, кальцит 2–4, оксиды железа 1–3, орга-
нические примеси (гумусовые вещества) 1,8–
2,0. Усредненный химический состав необо-
гащенного каолина представлен в табл. 1. По 
суммарному содержанию (Al2O3 + TiO2) каолин 
относится к полукислым глинам с высоким со-
держанием красящих оксидов (Fe2O3 > 3 %), 
по содержанию частиц размерами менее 0,005 
мм (35–38 %) он является грубодисперсным, 
по пластичности — умеренно-пластичным 
(число пластичности 10–15), по чувствитель-
ности к сушке — малочувствительным, по 
огнеупорности — тугоплавким (огнеупор-
ность 1520–1550 °С), по спекаемости — сред-
неспекающимся с интервалом спекаемости 
100–120 °С.

В качестве отощителя для производства 
кислотоупоров использовали отработанный ка-
тализатор ИМ-2201 (см. табл. 1), представля-
ющий собой высокоглиноземистые шламовые 
отходы нефтехимии Новокуйбышевского неф-
техимического комбината [2, 3]. Эти отходы 
отличаются от высокодисперсных порошко-
образных материалов природного и техноген-
ного происхождения наноразмерностью (от 80 

В. З. Абдрахимов
E-mail: 3375892@mail.ru
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до 3000 нм), которая зависит от условий обра-
зования. Для получения огнеупорного пори-
стого заполнителя использовали отработанный 
катализатор ИМ-2201 размерностью от 100 до 
200 нм. Эффект от внедрения наночастиц вы-
ражается в том, что в системе появляется не 
только дополнительная граница раздела, но 
и носитель квантово-механических проявле-
ний. Присутствие в системе наночастиц спо-
собствует увеличению объема адсорбционно- 
и хемосорбционно-связываемой ими воды и 
уменьшению объема капиллярно-связанной и 
свободной воды, что приводит к повышению 
пластичности керамической массы и проч-
ностных показателей [4].

Для анализа размера частиц отработанного 
катализатора ИМ-2201 был проведен металло-
графический анализ на микроскопе МИМ-8М 
при 200-кратном увеличении. Частицы катали-
затора растворяли в спирте, наносили на стек-
ло и фотографировали. Было снято несколько 
участков объекта. Используя шкалу объекта 
микрометра (1 дел. = 0,01 мм), можно опреде-
лить средний размер частиц отработанного ка-
тализатора. Средний размер частиц составлял 
0,001–0,003 мм (рис. 1, I). Микроструктура от-
работанного катализатора ИМ-2201 показана 

Таблица 1. Химический состав исходных компонентов

Компонент
Содержание, мас. %

SiO2 Al2O3 TiO2 Fe2O3 СаО MgO Cr2O3 R2O Δmпрк

Каолиновая глина Чапаевского место-
рождения

68,10 16,38 1,70 3,10 3,02 1,50 – 0,20 5,08

Отработанный катализатор ИМ-2201 8,40 74,50 – 0,75 – 0,50 14,50 0,47 –

Таблица 2. Составы керамических масс

Компонент
Содержание компонента, мас. %, в составе

1 2 3 4 5 6 7
Каолиновая глина Чапаевского место-
рождения

80 75 70 65 60 55 50

Отработанный катализатор ИМ-2201 20 25 30 35 40 45 50

на рис. 1, II. Он представляет собой тонкоди-
сперсный порошок, а по химическому составу 
(см. табл. 1) относится к высокоглиноземистым 
полиминеральным материалам, его минераль-
ный состав показан на рис. 1, III.

На дифрактограмме порошка отработан-
ного катализатора ИМ-2201 отмечаются ха-
рактерные интенсивные линии α-Al2O3 (0,174, 
0,208, 0,2384, 0,248, 0,257, 0,270 и 0,348 нм), 
присутствие линий 0,178, 0,184, 0,199, 0,2195, 
0,231 и 0,332 нм обусловлено кварцем, линий 
0,181, 0,217 и 0,363 нм — Cr2O3. Как видно из 
рис. 1, III, основными минералами в отработан-
ном катализаторе являются α-Al2O3, в меньшей 
степени — Cr2O3 и кварц; присутствует вы-
сокотемпературная α-модификация, которая 
является аналогом природного минерала — 
корунда [3].

Для получения кислотоупорных матери-
алов использовали составы, приведенные в 
табл. 2, и расчетные химические составы по 
табл. 3. Из исследуемых составов методом 
пластического формования при влажности 
керамической массы 20–22 % изготавливали 
плитки размерами (100 × 100 × 20) ⋅ 10–3 м, ко-
торые высушивали до остаточной влажности 
не более 5 %, а затем обжигали при 1250 °С. 

Таблица 3. Расчетные химические составы

Состав
Содержание, мас. %

SiO2 Al2O3 TiO2 Fe2O3 СаО MgO Cr2O3 R2O Δmпрк

1 56,16 28,00 1,36 2,63 2,56 1,30 2,90 0,254 4,064
2 53,175 30,91 1,275 2,49 2,27 1,25 3,63 0,270 3,81
3 50,22 33,82 1,19 2,40 2,11 1,20 4.35 0,281 3,56
4 47,20 36,72 1,10 2,02 1,96 1,14 5,08 0,292 3,30
5 44,22 39,63 1,01 1,87 1,81 1,09 5,80 0,310 3,05
6 41,23 42,54 0,94 1,62 1,66 1,04 6,53 0,325 2,79
7 38,25 45,44 0,85 1,47 1,51 0,98 7,25 0,335 2,54
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Основные физико-химические показатели по-
лученных образцов кислотоупоров приведены 
в табл. 4.

В настоящей работе использовали регрес-
сионный анализ, который является основным 
методом современной математической стати-
стики для выявления скрытых и неявных свя-
зей между данными наблюдений [5]. Метод 
позволяет получить знания о ранее неизвест-
ных связях и закономерностях и подобрать мо-
дельные уравнения, которые весьма полезны 
для определения состава керамической массы 
с наилучшими показателями. При проведении 
экспериментов такие факторы, как давление 
прессования и температура обжига, не изменя-
ли. Таким образом, определяющим фактором 
качества образца являлся один показатель — 
содержание Аl2О3 (Х1). 

Регрессионный анализ проводился в два 
этапа: на первом этапе анализировали влияние 
содержания Аl2О3 на кислотостойкость кислото-
упоров, на втором — влияние содержания Аl2О3 
на термостойкость кислотоупоров. Для каждого 
этапа составлено линейное уравнение вида
Y = aX + b, (1)

где а — коэффициент при независимой пере-
менной X; b — свободный член регрессии. Для 
определения а и b был применен метод наи-
меньших квадратов. Расчеты проводили по из-
вестным методикам [4]:
a = n(∑xy) – (∑x)(∑y)/n(∑x2) – (∑x2), (2)

b = (∑x)(∑x2) – (∑x)(∑xy)/n(∑x2) – (∑x2), (3)

где n — число опытов; X — известное содержа-
ние Аl2О3; Y1 — показатель кислотостойкости 
кислотоупоров; Y2 — показатель термостойко-
сти кислотоупоров. 

При выполнении регрессионного анализа 
были получены значения коэффициента а и 
свободного члена регрессии b (табл. 5). Мо-
дельные уравнения приняли вид:

Таблица 4. Физико-химические показатели составов кислотоупорных плиток

Показатель
Значение показателя состава

1 2 3 4 5 6 7
Содержание Аl2О3 (Х1), % 28,00 30,91 33,82 36,72 39,63 42,54 45,44
Кислотостойкость (Y1), % 97,3 97,8 98,4 98,7 98,9 99,1 98,8
Термостойкость (Y2), циклы 2 4 7 9 11 12 10

Таблица 5. Значение коэффициента а и свободного члена регрессии b в уравнениях регрессии

Показатель
Значения а и b в уравнении регрессии для

кислотостойкости (Y1) термостойкости (Y2)

а –0,093 0,541
b 94,999 –11,998
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Рис. 1. Металлографический снимок (I), микрострук-
тура (II) и рентгенограмма (III) отработанного ката-
лизатора ИМ-2201: а — ×50; б — ×750; в — ×1500; 
г — ×5000
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Рис. 2. Зависимости кислотостойкости Y1 (а) и термо-
стойкости Y2 (б) кислотоупоров от содержания в них 
Al2O3 Х

для кислотостойкости 
Y1 = 0,093X + 94,999,   (4)

для термостойкости
Y2 = 0,541X – 11,998, (5)

где Х — содержание; Yi — значения соответ-
ствующих величин.

Для оценки величины корреляции с моде-
лью определили коэффициент детерминиро-
ванности (R-квадрат), получаемый при сравне-
нии фактических и предсказанных значений Y. 
Этот коэффициент при расчетах нормируется 
от 0 до 1. Если он равен единице, можно сде-
лать вывод, что имеется полная корреляция 
модели с экспериментом. Значения коэффи-
циента детерминированности, стандартной 
ошибки и т. д. приведены в табл. 6.

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

( )− −
=

−

2

2
1 ,

1
n mRF

R m
 (6)

где m = 1 для парной регрессии (см. табл. 5). 
Затем определяли табличное значение по 

F-критерия Фишера для заданного уровня значи-
мости (0,05), принимая во внимание, что число 
степеней свободы равно n – 2 = 5, n = 7. В нашем 
случае табличное значение F-критерия Фише-
ра равно 6,608 [4]. Если фактическое значение 
F-критерия меньше табличного, то уравнение 
в целом статистически незначимо, т. е. делает-
ся вывод о возможности случайного характера 

взаимосвязи между переменными. В противном 
случае с вероятностью 0,95 можно утверждать, 
что коэффициент детерминации статистически 
значим и найденная оценка уравнения регрес-
сии статистически надежна. Таким образом, оба 
уравнения регрессии (4) и (5) статистически на-
дежны с вероятностью 0,95.

Таблица 6. Значения величин регрессионного анализа для пяти этапов

Величина
Значение величины в уравнении регрессии для

кислотостойкости (Y1) термостойкости (Y2)

R2 0,808 0,835
Стандартная ошибка 0,313 1,655
Ошибка:

для коэффициента а 0,020 0,108
для свободного члена b 0,757 4,001

t-критерий:
для коэффициента а 4,584 5,024
для свободного члена b 125,427 –2,999

Нижняя граница (95 %) для коэффициента а 0,042 0,263
Верхняя граница (95 %) для коэффициента а 0,144 0,819
Нижняя граница (95 %) для свободного члена b 93,052 –22,285
Верхняя граница (95 %) для свободного члена b 96,945 –1,711
Фактическое значение F-критерия 21,040 25,242
Средний коэффициент эластичности 0,035 2,529
Средняя ошибка аппроксимации, % 0,245 20,871
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Далее были рассчитаны значения стан-
дартных ошибок по каждому из этапов 
анализа и значения ошибок для констант 
уравнений. Найдены средний коэффициент эла-
стичности и средняя ошибка аппроксимации 
(см. табл. 6). Кроме того, вычислены прогноз-
ные значения Yi и остатки, которые приведены 
в табл. 7. Графики полученных зависимостей 
и экспериментальные данные показаны на 
рис. 2. 

Приведенный регрессионный анализ позво-
ляет получить математические модели, делаю-
щие возможным предсказание свойств кера-
мических масс в точках, не вошедших в серию 
эксперимента.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В настоящей работе исследовано влияние Аl2О3 
на кислотостойкость и термостойкость кисло-
тоупоров. Исследования проводили с помощью 
регрессионного метода анализа, который явля-

ется основным методом современной матема-
тической статистики для выявления скрытых и 
неявных связей между данными наблюдений. 
Модель зависимости строится на основании 
результатов фактического эксперимента и ана-
литически описывает зависимость результатов 
опытов. Приведенный регрессионный анализ 
позволяет получить математические модели, 
делающие возможным предсказание свойств 
керамических масс в точках, не вошедших в се-
рию эксперимента.

По результатам регрессионного анализа, 
проведенного в два этапа, можно сделать сле-
дующие выводы:

– связь между признаками X и Yi по шкале 
Чеддока весьма высокая, поскольку коэффици-
ент корреляции больше 0,8 в обоих случаях;

– точность подбора обоих уравнений ре-
грессии высокая, поскольку коэффициент де-
терминации больше 0,8 в обоих случаях;

– оба уравнения регрессии (4) и (5) стати-
стически надежны с вероятностью 0,95.

Таблица 7. Рассчитанные прогнозные значения Y и остатки

Опыт

Значения в уравнении регрессии для

кислотостойкости (Y1) термостойкости (Y2)

прогнозные Y остатки прогнозные Y остатки

1 97,614 –0,314 3,141 –1,141
2 97,886 –0,086 4,714 –0,714
3 98,157 0,243 6,288 0,712
4 98,428 0,272 7,856 1,144
5 98,700 0,200 9,429 1,571
6 98,972 0,128 11,002 0,998
7 99,243 –0,443 12,570 –2,570
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ОБЗОР ПАТЕНТОВ РФ 
НА ИЗОБРЕТЕНИЯ ПО ОГНЕУПОРАМ

ÈÇÎÁÐÅÒÅÍÈß

СПОСОБ ИЗГОТОВЛЕНИЯ КЕРАМИКИ 
НА ОСНОВЕ ДИОКСИДА ЦИРКОНИЯ 
Кораблёва Е. А., Якушкина В. С., Майзик М. А., 
Осипова М. Е., Русин М. Ю., Саванина Н. Н.

Патент RU 2513973
МПК C04B35/486, C04B35/626

Способ изготовления керамики на основе диок-
сида циркония, стабилизированного оксидом 
иттрия с трансформируемой t′-фазой, включа-
ет совместное осаждение гидроксидов цирко-
ния и иттрия из растворов солей, отмывку от 
продуктов реакции, обжиг порошка, формо-
вание и спекание с последующим резким ох-
лаждением. Способ отличается тем, что обжиг 
совместно осажденных гидроксидов проводят 
при влажности смеси 55–60 % для перевода 
гидроксидов в оксиды со скоростью нагрева 
300–400 °С/ч до температуры 1000–1100 °С, а 
спекание керамики проводят при 1500–1550 °С 
со скоростью охлаждения 650–750 °С/ч до тем-
пературы 900–1100 °С.

Способ позволяет получать плотную кера-
мику с наноструктурой и с трансформируемой 
тетрагональной (t′) кристаллической фазой, от-
вечающей за улучшения механических свойств 
и необходимой для изготовления керамиче-
ских коннекторов с точными капиллярными 
отверстиями для соединения оптических во-
локон. Изобретение может быть использовано 
для изготовления износостойких деталей в со-
единительных изделиях для волоконных линий 
связи (ВОЛС), пар трения в насосах для пере-
качки абразивосодержащих и агрессивных 
жидкостей, деталей в условиях повышенных 
механических нагрузок.

Бюллетень «Изобретения. Полезные 
модели»1

*. — 2014. — № 11.

УГЛЕРОДСОДЕРЖАЩАЯ КОМПОЗИЦИЯ 
ДЛЯ ПОЛУЧЕНИЯ РЕАКЦИОННО-
СВЯЗАННОГО КАРБИДА КРЕМНИЯ 
Самойлов В. М., Породзинский И. А.

Патент RU 2514041
МПК C04B35/573 

Углеродсодержащая композиция для реакци-
онно-связанного карбида кремния, включа-
* В дальнейшем приводится сокращенное название 
«Бюллетень».

ющая карбид кремния, углерод и связующее, 
отличается тем, что в качестве углерода ис-
пользуют искусственный графит с размерами 
частиц не более 50 мкм, карбид кремния с раз-
мерами частиц не более 60 мкм, связующее — 
фенольное порошкообразное при следующем 
соотношении компонентов, мас. %: карбид 
кремния 70–85, углерод 2–10, связующее — 
остальное.

Изобретение относится к области произ-
водства конструкционных изделий на осно-
ве реакционно-связанного карбида кремния, 
предназначенного для использования в маши-
ностроении (торцевые уплотнения, подшип-
ники скольжения), энергетических техноло-
гиях (распылительные форсунки), химических 
технологиях (футеровка, запорная арматура), 
термической оснастке (нагреватели, экраны, 
чехлы термопар), ракетостроении (сопла), 
космической и лазерной технике (отражатели 
и зеркала). Технический результат изобрете-
ния — повышение прочности изделий на базе 
предлагаемой композиции.

«Бюллетень». — 2014. — № 12.

СПОСОБ ПОЛУЧЕНИЯ ИЗДЕЛИЙ 
ИЗ ПОРИСТЫХ КЕРАМИЧЕСКИХ 
И ВОЛОКНИСТЫХ МАТЕРИАЛОВ 
НА ОСНОВЕ КВАРЦЕВОГО СТЕКЛА 
Бородай Ф. Я., Иткин С. М., Катухин Л. Ф.

Патент RU 2514354
МПК C04B35/14 

Способ получения изделий из пористых кера-
мических и волокнистых материалов на основе 
кварцевого стекла с нанесенным на поверх-
ность полностью или частично керамическим 
огнеупорным покрытием включает изготовле-
ние известным методом пористого изделия за-
данных размера и формы, нанесение из водной 
суспензии керамического покрытия и упроч-
нение. Способ отличается тем, что нанесение 
покрытия толщиной 0,5–5,0 мм осуществляют 
набором керамического слоя на поверхность 
изделия с открытой пористостью не менее 7 % 
в течение 5–100 мин за счет капиллярного вса-
сывания жидкой фазы из водной суспензии 
на основе кварцевого стекла с модифициру-
ющей огнеупорной добавкой в виде порошка 
оксидных и (или) бескислородных материа-



ÈÇÎÁÐÅÒÅÍÈß

64 ¹ 5 2015ISSN 1683-4518ÍÎÂÛÅ ÎÃÍÅÓÏÎÐÛ

лов, например Si3N4, Si, SiB4, Cr2O3, CoO, TiO2, 
ZrB2, SiC. Общее количество этих материа-
лов не превышает 50 % по твердой фазе, при 
этом водная суспензия имеет полидисперс-
ный зерновой состав в пределах 0,5–500 мкм 
с содержанием частиц размерами не более 5 
мкм 20–40 %, частиц размерами более 63 мкм 
1–10 %, влажность суспензии 15–18 %. Упроч-
нение покрытия осуществляют автоклавной 
обработкой изделия в паровом автоклаве при 
объемном соотношении паров воды и аммиака 
1:(0,05–0,20), температуре 100–250 °C, давле-
нии 0,5–10,0 ат. Затем изделие сушат в воздуш-
ной среде при 50–150 °C до полного удаления 
воды и аммиака. Технический результат изо-
бретения — повышение прочности, улучшение 
теплофизических и химических характеристик 
изделий.

«Бюллетень». — 2014. — № 12.

СПОСОБ ИЗГОТОВЛЕНИЯ ИЗДЕЛИЙ 
ИЗ КВАРЦЕВОЙ КЕРАМИКИ 
Суздальцев Е. И., Харитонов Д. В., Русин М. Ю., 
Анашкина А. А., Миронова Е. В., Горелова Е. В., 
Булимова И. А.

Патент RU 2515737
МПК C04B35/14, C04B41/84

Способ изготовления изделий из кварцевой 
керамики включает шликерное литье водной 
суспензии в гипсовую форму, сушку отформо-
ванной заготовки, ее пропитку кремнийорга-
нической смолой, механическую обработку 
заготовки, повторную ее пропитку кремнийор-
ганической смолой и полимеризацию. Способ 
отличается тем, что сушку отформованной за-
готовки производят при 120–150 °С в течение 
1–2 ч, а после пропитки заготовки кремнийор-
ганической смолой осуществляют ее термо-
обработку при 1000–1200 °С в течение 1–4 ч. 
Технический результат изобретения — повы-
шение прочности и снижение пористости из-

делий из кварцевой керамики при сохранении 
других характеристик на высоком уровне.

«Бюллетень». — 2014. — № 14.

СПОСОБ ИЗГОТОВЛЕНИЯ ИЗДЕЛИЙ 
ИЗ КОМПОЗИЦИОННЫХ МАТЕРИАЛОВ
Бушуев В. М., Бушуев М. В., Синани И. Л.

Патент RU 2516096
МПК C04B35/577, C04B35/528

1. Способ изготовления изделий из компози-
ционных материалов включает изготовление 
заготовки из пористого углеграфитового ма-
териала, формирование на ней шликерного 
покрытия на основе композиции из порошка 
металлирующего карбидообразующего агента 
и временного связующего, металлирование за-
готовки с последующей карбидизацией метал-
ла путем ее нагрева и выдержки в вакууме при 
температуре завершения карбидизации ме-
талла и охлаждение. Способ отличается тем, 
что заготовку размещают внутри замкнутого 
объема реторты, куда дополнительно устанав-
ливают тигли, заполненные тем же металлом, 
который является металлирующим агентом в 
шликерном покрытии или образуется при его 
термическом разложении; при этом на стадии 
нагрева или нагрева и охлаждения заготовки 
тигли с металлом нагревают до более высокой 
температуры, чем температура заготовки.

2. Способ по п. 1 отличается тем, что часть 
тиглей заполняют порошком металла, исполь-
зуемого при металлировании.

Технический результат изобретения — обе-
спечение возможности изготовления крупнога-
баритных изделий из композиционных матери-
алов и упрощение способа их изготовления при 
обеспечении хорошего качества поверхности из-
делия и высокой степени металлирования.

«Бюллетень». — 2014. — № 14.

Обзор подготовлен редакцией 
журнала «Новые огнеупоры»

ECERS 2015 — 14-я конференция 
Европейского керамического общества 2015

21–25 июня 2015 г. г. Толедо, Испанияwww.ESERS2015.org
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▪ В нынешнем году конференция впервые про-
шла в НИТУ МИСиС. Выступая с приветствием 
к участникам конференции, президент МИСиС 
Ю. С. Карабасов особо подчеркнул этот факт: 
«Мы рады, что форум проходит в стенах наше-
го университета. Конференция огнеупорщиков 
и металлургов — одна из главных коммуника-
ционных площадок, на которой представлены 
крупнейшие промышленные компании отрас-
ли. Мероприятие такого уровня на территории 
НИТУ МИСиС способствует развитию партнер-
ства между нашим университетом и бизнес-
сообществом, повышает качество образова-
тельной и исследовательской деятельности, 
расширяет профессиональные горизонты для 
студентов. К сожалению, количество в России 
кафедр, которые готовят специалистов-огне-
упорщиков, сокращается, но для МИСиС это 

направление по-прежнему является одним из 
приоритетных».

▪ Конференцию открыл президент Ассоциации 
финансово-промышленных групп России О. Н. 
Сосковец. В своем выступлении О. Н. Соско-
вец отметил высокую степень актуальности 
конференции в современных экономических 
реалиях, когда мировое производство стали 
планируется на уровне 120 млн т в год, из ко-
торых 68 млн т выплавляется в России.

▪ В работе конференции приняла участие де-
легация Группы Магнезит, которую возгла-
вил Л. М. Аксельрод, технический директор 
компании, председатель оргкомитета конфе-
ренции. В начале своего выступления он от-
метил важность проведения конференции: 

УДК 666.76+669].061.3 (470)

МЕЖДУНАРОДНАЯ КОНФЕРЕНЦИЯ 
ОГНЕУПОРЩИКОВ И МЕТАЛЛУРГОВ 
(19–20 марта 2015 г., Москва)

В  Москве, в НИТУ МИСиС 19–20 марта 2015 г. состоялась тринадцатая 
Международная конференция огнеупорщиков и металлургов, орга-

низованная НИТУ МИСиС и Группой Магнезит.

Тематика конференции:
▪ Металлургия и высокотемпературные процессы
▪ Огнеупорные и керамические материалы и изделия
▪ Сырьевые материалы и технологии огнеупоров и керамики
▪ Эксплуатация высокотемпературных агрегатов и служба огнеу-

поров
▪ Энергоэффективность металлургических процессов

В работе конференции принимали участие 
руководители и ведущие специалисты круп-
ных огнеупорных предприятий России — ОАО 
«Комбинат «Магнезит», ОАО «Боровичский 
комбинат огнеупоров», ОАО «Первоуральский 
динасовый завод», Богдановичское ОАО «Ог-
неупоры»; металлургических предприятий 
России — ОАО НЛМК, ОАО ЕВРАЗ НТМК, 
ОАО ЕВРАЗ ЗСМК, ОАО ЧМК, ОАО ММК, ОАО 
ОЭМК, ОАО «Выксунский металлургический 
завод», ОАО «Ижсталь», ПАО «Северсталь»; 
научно-технические центры, научно-иссле-
довательские и учебные институты — ЗАО 
«НТЦ Бакор», НИИграфит, Институт струк-
турной макрокинетики и проблем материа-
ловедения РАН, Институт металлургии УрО 

РАН, Санкт-Петербургский государственный 
технологический институт, Уральский феде-
ральный университет, Южно-Уральский госу-
дарственный университет, Национальный ис-
следовательский Томский политехнический 
университет, Белгородский государственный 
технологический университет им. В. Г. Шу-
хова, Вильнюсский технический университет 
им. Гедиминаса (Литва), научно-производ-
ственные предприятия, объединения и фирмы, 
производящие сырье, огнеупорные и тепло-
изоляционные материалы и изделия, вспомо-
гательные материалы, приборы и оборудова-
ние для огнеупорного производства, а также 
зарубежные фирмы и их представительства 
в России.

*   *   *
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«За 13 лет конференция стала престижным 
международным форумом, который ежегод-
но объединяет образовательный комплекс и 
компании в обсуждении актуальных вопросов 
огнеупорной промышленности и металлур-
гии. Это замечательная площадка, где есть 
возможность обсудить проблемы, выслушать 
мнение потребителей огнеупорной продукции 
и Группы Магнезит, и наших конкурентов». В 
своем докладе он дал анализ стратегических 
направлений развития огнеупорных материа-
лов для металлургии России. В. В. Смертин, 
начальник управления технологических разра-
боток комбината «Магнезит», рассказал о но-
вой продуктовой линейке Русский Магнезит™, 
включающей высококачественные марки плав-
леного и спеченного периклаза с содержанием 
MgO более 97 %, а также обратил внимание на 
новое качество конечной продукции на основе 
такого периклаза. А. В. Заболотский, специ-
алист отдела моделирования департамента 
развития Группы, в докладе «Моделирование 
термического разрушения огнеупоров» проде-
монстрировал участникам конференции мето-
дики и возможности используемого программ-
ного обеспечения Группы Магнезит в области 
компьютерного моделирования.

На конференции был обсужден ряд актуаль-
ных тем, таких как стратегические направления 
развития огнеупорных материалов для отече-
ственной металлургии, разработка технологии, 
производство и служба формованных и неформо-

ванных огнеупоров, опыт организации поставок 
и т. д. Следует отметить, что в этом году в кон-
ференции принимало участие много молодежи. 
От НИТУ МИСиС были представлены следую-
щие доклады: «Новые методы исследований ог-
неупорных и керамических материалов» (Д. В. 
Кузнецов), «Новая образовательная программа 
повышения квалификации в области примене-
ния наноструктурированных огнеупорных мате-
риалов для металлургических процессов» (Т. Б. 
Чистякова), «Повышение энергоэффективно-
сти нагревательных печей станов горячей про-
катки» (А. М. Беленький).

Всего в работе конференции приняло уча-
стие около 200 представителей компаний, 
предприятий, организаций из СНГ и Европы. 
Было заслушано около 50 докладов, в адрес 
редакции журнала «Новые огнеупоры» при-
шло около 80 тезисов, которые опубликованы 
в специальном выпуске журнала № 3. Презен-
тации некоторых докладов представлены на 
сайте НИТУ МИСиС www.kom.misis.ru в раз-
деле «Размещение материалов конференции». 
Доклады, поступившие от авторов в редакцию 
журнала «Новые огнеупоры», будут опублико-
ваны в последующих номерах журнала.

Получено 02.04.15
© Г. Г. Гаврик (ООО «Интермет 

Инжиниринг»), 2015 г.
Фото — Т. П. Кошкина 

(ООО «Интермет Инжиниринг»)
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У ровень развития современных предпри-
ятий по выпуску огнеупоров требует со-

вершенно новых подходов к решению про-
изводственных задач. Повышение научного 
и технического потенциала промышленных 
компаний может быть обеспечено только за 
счет инноваций и постоянного технического 
перевооружения производственной базы. Это, 
в свою очередь, требует непрерывного повы-
шения квалификации персонала предприятий, 
так как компетентность сотрудников напря-
мую определяет экономическую эффектив-
ность работы. Наращивание объема знаний в 
области получения, хранения и применения 
наноматериалов должно быть реализовано 
путем создания образовательных программ в 
сфере наноиндустрии при развитии системы 
профессиональной подготовки и переподготов-
ки кадров в огнеупорной отрасли.

НИТУ МИСиС и Санкт-Петербургский го-
сударственный технологический институт 
(СПбГТИ) разработали новую программу по-
вышения квалификации в области применения 
наноструктурированных огнеупорных матери-
алов для металлургических процессов. Новая 
образовательная программа была представ-
лена на XIII Международной конференции ог-
неупорщиков и металлургов. Отмечено, что 
уровень развития современных предприятий 
по выпуску огнеупоров требует совершенно 
новых подходов к решению производственных 
задач. В частности, в области получения, хра-
нения и применения наноматериалов в огнеу-

порной отрасли. Для этого в 2014 г. в рамках 
совместного проекта НИТУ МИСиС и СПбГТИ 
при поддержке Фонда инфраструктурных и об-
разовательных программ (ОАО «Роснано») был 
разработан учебно-методический комплекс, 
охватывающий различные аспекты использо-
вания наноструктурированных огнеупорных 
материалов в металлургических процессах. 
Новая образовательная программа включает 
следующие модули:

– методы повышения эксплуатационных 
характеристик огнеупоров с использованием 
наноматериалов;

– технологии диспергирования и актива-
ции керамических дисперсных систем;

– обеспечение эксплуатации огнеупоров в 
инновационных металлургических процессах;

– технологии интеллектуального анализа 
производственных данных для управления ка-
чеством продукции;

– информационные технологии в области 
контроля качества.

Модульная структура программы позво-
ляет модифицировать ее с целью повышения 
квалификации различных категорий сотруд-
ников: специалистов и технологов огнеупор-
ных производств, сотрудников испытательных 
лабораторий, инженерно-технического персо-
нала металлургического производства, менед-
жеров предприятий. Широкое использование 
электронных форм представления материалов 
даст возможность осуществлять обучение без 
отрыва от производства.

ОБ ИННОВАЦИОННОЙ 
ОБРАЗОВАТЕЛЬНОЙ ПРОГРАММЕ
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ABSTRACTS
UDC 666.762.091.017:[620.193.93+620.178.16
Corrosive resistance of SHS-refractory materi-
als in the processed slag’s melts
Satbaev B. N., Zharmenov A. A., Koketaev A. I., Shalabaev 
N. T., Satbaev S. B. // New Refractories. — 2015. — 
No 5. — P. 3–7.

The investigating results are given in the article for the 
developing of corrosion-resistant refractory material’s 
compositions which are intended to operate in the aggressive 
mediums and in metal’s and slag’s melts. The materials are 
obtained at Astana’s branch of the Republic Government 
Enterprise «National Center on complex mineral processing 
of Kazakhstan Republic». Ill. 1. Ref. 4. Tab. 5.
Key words: refractories, SHS-processing method, 
corrosion resistance, aggressive medium, slags.

UDC 666.76.621.365.22.043.1
Ore-thermal furnace lining with increased re-
sistance
Slovikovskii V. V., Gulyaeva A. V. // New Refractories. — 
2015. — No 5. — P. 7–10.

The work objective was to analyze both the low resistance 
of the argillite fusion ore-thermal furnace’ lining and the 
lining wear mechanism. As a result the new ore-thermal 
furnace design was developed which provided its safe and 
failure-free operation, allowed to increase both the time 
utilization rate (from 0,33 to 0,73) and the ore processing 
volume, as well as it enabled to scale back both the repair 
number and the electric energy consumption. The lining 
service life rose from 3 to 16 months. The similar lining 
with carbon blocks in the ore-thermal furnace’s bottom 
was introduced at the lead production shop of Leninogorsk 
Polymetallic Works. Ill. 3. Ref. 4. Tab. 2.
Key words: sintered refractories, fused grain-based 
refractories, chrome-periclase and periclase-chrome 
refractories, electro-dinas refractory, chemical interaction, 
thermal stability, carbonaceous graphite.

UDC 622.368.2:666.762.32 (470)
New high-magnesia carbonate raw material for 
Russian refractory industry
Shcherbakova T. A., Shevelev A. I., Senatorov P. P. // New 
Refractories. — 2015. — No 5. — P. 11–15.

The hydro-magnesite deposits are described in the 
article for two generic types identifi ed at the Khalilovsk’s 
magnesite-containing area in Orenburg region. The results 
of analysis and laboratory investigation carried out for the 
ore material composition are given. The advantages of 
the regarded mineralization type are shown. Ill. 4. Ref. 5. 
Tab. 2.
Key words: high-magnesia carbonate raw materials, 
hydro-magnesites, magnesites, expansion of the raw 
material base, Khalilivsk’s magnesite-containing area 
(Orenburg district).

UDC 666.76.001.8 «313»
Strategic direction for refractory materials de-
velopment in Russian metallurgy
Aksel’rod L. M. // New Refractories. — 2015. — No 5. — 
P. 17–28.

The development strategy of metallurgy in Russia in the 
next 5–15 years includes the subsection dedicated to the 
refractory materials, which stresses the importance of this 
subject. In the document the directions and prospects are 
itemized for both shaped and non-shaped refractories used 
in the ferrous industry of Russia. The information is given 
about both the materials and the processing methods 
which defi ne the quality of carbide-oxide materials used 
in converters, electric-arc furnaces and steel-teeming 
ladles. The economics of the lining application should be 
evaluated as the combination of factors that is as the total 
cost of lining ownership. Ill. 5. Ref. 33. Tab. 4.
Key words: the development strategy of metallurgy in 
Russia, carbide-oxide materials, non-shaped refractory 
materials, total cost of refractory materials ownership, 
environment problems, economics of refractory materials 
application.

UDC 666.974.2:666.762.2].001.8
The technology development, the production 
and the service life of shaped and non-shaped 
refractories on base of highly concentrated ce-
ramic bonding suspensions (HCBS)
Pviniskii Yu. E., Grishpun E. M., Gorokhovskii A. M. // New 
Refractories. — 2015. — No 5. — P. 29–39.

The long-term experience is analyzed in the article on the 
design and development of the industrial technologies 
which were used to accomplish the large-scale production 
of shaped and non-shaped refractories, produced on 
base of both fused quartz and high-alumina HCBS, which 
are eff ective for the consumer and highly profi table for 
the manufacturers. The commodity output for these 
refractories has grown by 55 % in 2014 comparing to 
that in 2013. In the fi rst quarter of 2015 the commodity 
output grew in 2,7 times and in 2,0 times comparing to 
this during the same period of 2013 and 2014 years 
respectively. About 180 thousands of tons of these highly 
profi table refractories have been produced in past almost 
three decades of application of these technologies in JSC 
«Dinur», this amounts about 12 milliards of rubles by the 
present-day prices. Ill. 8. Ref. 32. Tab. 2.
Key words: HCBS, ceramic concretes, fused quartz, 
quartz ceramics and refractories, runner clays, high-
alumina refractories, ramming mixtures, commodity 
output, nanoparticles, nanotechnologies.

UDC 669.187.2:621.365.2]: 662.927
Temperature condition in the working space of 
the modern electric arc steel-making furnace
Voronov G. V., Antropov M. V., Porokh O. V., Glukhov I. V., 
Gol’tsev V. A. // New Refractories. — 2015. — No 5. — 
P. 40–42.

The temperature spreading in the «Danieli»’s electric 
arc steel-making furnace’s working space with the radial 
fuel-burning appliances arrangement is analyzed in the 
article. It was found out that the temperature fi eld was 
considerably non-uniform, and it was suggested to change 
the radial arrangement of the gas-oxygen burners to the 
tangential one. The temperature distribution in the electric 
arc steel-making furnace’s working space was obtained 
by means of computer simulation both for the radial and 
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tangential fuel-burning appliances arrangements. Ill. 3. 
Ref. 5.
Key words: electric arc furnace (EAF), temperature, fuel-
burning appliances (FBA), temperature fi eld.

UDC 666.762.14+666.762.85]:62-492.3.001.5
High-dense refractories made out of car-
bide-based pellets
Belogurova O. A., Savarina M. A., Sharai T. V. // New 
Refractories. — 2015. — No 5. — P. 43–47.

The production of dense refractory materials out of cyanite 
ore carbide-based pellets is regarded in the article. The 
tests were carried out at the experimental installation’s 
multilayer lining. The dependence is given for the 
temperature of «cold» lining surface on its thickness 
as well as of both the heat fl ux density and equivalent 
heat conductivity coeff icient on the thickness of mullite-
cordierite heat-insulating pellet material layer. Ill. 5. Ref. 
18. Tab. 2.
Key words: carbide-based pellets, mullite, silicon carbide, 
multi-layer lining, heat fl ux density, equivalent heat 
conductivity coeffi cient. 

UDC 546.823’171:54.057
Titanium nitride synthesis out of the elements 
in iodine presence
Bogdanov S. P. // New Refractories. — 2015. — No 5. — 
P. 48–51.

The synthesis method for titanium nitride by means of the 
metal titanium powder nitriding in iodine vapor presence 
is proposed in the article and the results obtained are 
presented. It is shown that the iodine decreases noticeably 
the activation energy of the nitriding reaction. As it was 
established the TiN forms just at 250 °C. It was discovered 
that the crystallization unit’s size depends on temperature. 
The new mechanism was proposed for the titanium 
nitriding. Ill. 4. Ref. 15. Tab. 1.
Key words: titanium nitride, nitriding, iodine, iodine 
transportation, crystal lattice parameter.

UDC 661.143:622.375]:54.057
Luminescent ceramics production out of the 
cerium-doped yttrium-aluminum garnet
Trifonov Yu. G., Kuznetsova D. E., Dosovitskii G. A., 
Omarov A. Yu., Novoselov R. A., Tarasovskii V. P. // New 
Refractories. — 2015. — No 5. — P. 52–57.

The investigating results are given for the mechanical 
and luminescent properties of the cerium-doped yttrium-
aluminum ceramic samples (Y2,97Ce0,03Al5O12). The 
samples were manufactured out of the nanosturctured 
powder with the 50 nanometers primary particle size, 
which has been obtained by means of co-precipitation 
method, with subsequent pressing and sintering. Ill. 5. Ref. 
20. Tab. 2.
Key words: luminescent ceramics, cerium-doped yttrium-
aluminum garnet (YAG:Ce), photoluminescence, hardness, 
impact strength.

UDC 666.774.017:519.87
The investigation of Al2O3 infl uence on the acid 
resistance and thermal stability of the acid-re-
sistant ware by means of regression analysis
Kairakbaev A. K., Abdrakhimov V. Z., Abdrakhimova E. S., 
Kolpakov A. V. // New Refractories. — 2015. — No 5. — 
P. 58–62.

The dependence of the acid resistance and thermal 
stability on the Al2O3 content is investigated in the article. 
The regression analysis method was used which is the 
main up-to-date statistical method to detect the eventual 
and implicit links between the observational data. The 
response model is build up on base of real experiment data 
and gives the analytical description for the experimental 
results. The represented regression analysis allows the 
deriving of the mathematical models which can predict the 
ceramic masses properties at the values of the variables 
which haven’t been experimentally achieved. Ill. 2. Ref. 5. 
Tab. 7.
Key words: acid resistant ware, kaolin clay, spent catalyst, 
regression analysis, acid resistance, thermal stability.
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