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Научно-техническая производственная фирма «Эталон» разработала и освоила промышленную тех-
нологию производства СВС-нитрида ферросилиция NITRO-FESIL® ТL, который представляет собой 
композицию, состоящую из нитрида кремния, силицидов железа и свободного железа. В промыш-
ленном масштабе совместно с ОАО ММК и ЗАО «Металлургремонт» были проведены испытания 
леточных масс, содержащих нитрид ферросилиция NITRO-FESIL® ТL. Леточные массы с новым огне-
упорным компонентом показали более высокие коррозионную и эрозионную стойкость и стойкость 
против окисления, а также лучшие характеристики спекаемости. Благодаря этому были обеспечены 
надежное закрытие чугунных леток, спокойный, более длительный режим истечения чугуна и шла-
ка при стабильных параметрах выпуска. Масса рекомендована к внедрению.
Ключевые слова: чугунная летка, леточная масса, самораспространяющийся высокотемпера-
турный синтез, нитрид ферросилиция, β-нитрид кремния.
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Ч угунная летка — наиболее уязвимое место 
доменной печи. Она периодически нагре-

вается до высоких температур, а затем резко 
охлаждается до температуры леточной мас-
сы, подаваемой в ее канал. Во время выпуска 
чугунная летка подвергается механическому 
и тепловому воздействиям жидких продуктов 
плавки и газов, а также подвергается абразив-
ному износу раскаленным коксом. При эксплу-
атации леток доменных печей [1] могут возник-
нуть следующие проблемы: самопроизвольное 
вскрытие летки после отвода пушки, сильный 
разгар при выпуске чугуна и шлака, выбросы 
во время выпуска, укорачивание длины летки. 
Эти проблемы в основном связаны с условиями 
работы печи (температурой выпуска, химиче-
ским составом чугуна и шлака) и материалами, 
входящими в состав леточных масс. 

Многих проблем при эксплуатации летки 
можно избежать, если обеспечить постоянство 
геометрических размеров канала (длины и диа-
метра) во время выпуска, что положительно 
повлияет на работу доменной печи и безопас-
ность работы персонала. В свою очередь, стой-
кость канала чугунной летки главным образом 
зависит от применяемых леточных масс. Ле-
точная масса должна выполнять три основные 
функции:

— надежно закрывать летку для создания 
условий безопасной работы;

И. М. Шатохин1, к. т. н. М. Х. Зиатдинов1, Э. М. Манашева2 
1 ООО НТПФ «Эталон», г. Магнитогорск, Россия
2 ФГБОУ ВПО МГТУ им. Г. И. Носова, г. Магнитогорск, Россия

УДК 666.762.93:669.162.216.4

СВС-НИТРИД ФЕРРОСИЛИЦИЯ NITRO-FESIL® TL — 
НОВЫЙ ОГНЕУПОРНЫЙ КОМПОНЕНТ ЛЕТОЧНЫХ МАСС 
ДЛЯ ДОМЕННЫХ ПЕЧЕЙ*

— обеспечивать возможность проведения 
после вскрытия управляемого выпуска про-
дуктов плавки (сохранность длины и диаметра 
канала летки);

— защищать окололеточное пространство 
футеровки горна: распространяться при за-
крытии на рабочий слой огнеупорной футеров-
ки горна в районе чугунной летки, что увели-
чит стойкость футеровки этого напряженного 
участка, а следовательно, будет способство-
вать продлению межремонтного периода экс-
плуатации доменной печи.

При разработке современных леточных 
масс необходимо удовлетворять двум важней-
шим критериям. С одной стороны, для дости-
жения постоянства длины и диаметра летки 
необходимо повышать ее высокотемператур-
ную прочность, трещиностойкость, а также 
коррозионное и эрозионное сопротивление. С 
другой стороны, для оперативного вскрытия 
летки огнеупорная масса должна легко под-
даваться бурению с использованием существу-
ющего оборудования. Кроме того, в исходном 
состоянии леточная масса должна иметь до-
статочный уровень пластичности для надеж-
ного закрытия летки и образования защитного 
слоя на внутренней поверхности футеровки в 
виде так называемого леточного гриба. 

Развитие леточных масс шло вслед за раз-
витием доменных печей и технологии выплав-
ки чугуна. Чем становились больше размеры 
печей и совершеннее их конструкция, чем бо-
лее интенсивным становился процесс плавки, 

* По материалам Международной конференции огнеу-
порщиков и металлургов (14 – 15 марта 2013 г., Москва).
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тем более высокие требования предъявлялись 
к качеству леточных масс [2]. Если совсем не-
давно основу леточных масс составляли кокс, 
шамот, огнеупорная глина и каменноугольная 
смола, то в настоящее время обязательными 
компонентами являются оксид алюминия и 
карбид кремния. Новейшим этапом развития 
леточных масс становится дополнительное 
введение в их состав нитрида кремния, а так-
же металлического кремния и (или) алюминия 
[3 – 6]. 

Самораспространяющийся высокотемпера-
турный синтез (СВС), или синтез горением, 
впервые был предложен в России для полу-
чения различных тугоплавких неорганиче-
ских соединений [7]. При традиционном СВС-
синтезе смесь порошков зажигается путем 
локального нагрева для возбуждения экзо-
термической реакции образования карбидов, 
боридов, сульфидов и других высокотемпера-
турных соединений. Далее их синтез проис-
ходит в режиме горения. От места зажигания 
послойно распространяется ярко светящийся 
очаг, в котором и происходит формирование 
заданного соединения. Горение заканчивается 
после полного превращения исходной шихты в 
целевой продукт. В процессах СВС кислород не 
участвует, а в продуктах горения отсутствуют 
шлаки.

В традиционном СВС-методе в качестве 
исходной шихты используют смеси порошков 
металлов и неметаллов. Однако такие порош-
ки дороги, и применение их в металлургии эко-
номически невыгодно. Поэтому для получения 
СВС-продуктов для металлургии в НТПФ «ЭТА-
ЛОН» был предложен новый вариант СВС-
метода, названный «металлургическим» [8]. 
Отличительной особенностью такого варианта 
СВС является использование в качестве основ-
ного сырья различных ферросплавов.

В разработанном СВС-процессе реализу-
ются обменные экзотермические реакции без 
участия кислорода. В результате протекания 
таких реакций формируется композиционный 
сплав на основе тугоплавкого неорганического 
соединения (нитрида, борида, сульфида и т. д.), 
связкой для которого служит железо или сплав 
на его основе. «Металлургический» СВС, так 
же как и классический синтез горением, явля-
ется бесшлаковым. В табл. 1 приведены при-
меры реакций «металлургического» СВС для 
случая полного завершения обменной реакции 
с образованием стехиометрического тугоплав-
кого соединения и свободного железа. В то же 
время при практическом осуществлении син-
теза обычно образуются многокомпонентные 
композиции. Например, при азотировании 

феррованадия чаще всего синтезируется слож-
ный сплав, состоящий из железа и нескольких 
нитридов ванадия (δ-VN, γ-V3N2, β-V3N и др.), а 
в результате реакции ферробора с титаном на-
ряду с целевым диборидом титана TiB2 и желе-
зом образуется моноборид титана TiB и остает-
ся некоторое количество боридов железа Fe3B 
и FeB. Такая неполнота превращения может 
быть обусловлена как диффузионными и филь-
трационными затруднениями, так и особенно-
стями строения диаграмм состояния синтези-
руемых систем. 

Как известно, основой для реализации син-
теза горением материалов на основе нитри-
дов и других тугоплавких неорганических со-
единений является высокая экзотермичность 
реакций их образования. Для оценки принци-
пиальной возможности осуществления СВС 
пользуются расчетом адиабатических темпе-
ратур горения по известным теплотам образо-
вания и их теплофизическим свойствам [9]:
μ[H(Тг) – H(То)]Si3N4 + (1 – μ)[H(Тг) – H(То)]Fe = μQ,

где μ — доля нитрида кремния в продукте; 
Тг — адиабатическая температура горения; 
H(Тг) и H(То) — энтальпии продуктов горения 
при Тг и То; Q — тепловой эффект образования 
Si3N4;
Si + N2 → Si3N4, Тг ~ 4300 К; 

FeSi(75 % Si) + N2 → Fe – Si3N4, Тг ~ 3500 К.

Для практически важных нитридов эти 
температуры достаточно высоки (рис. 1). Одна-
ко в эксперименте они оказались недостижи-
мыми. Во-первых, из-за наличия теплопотерь, 
во-вторых, вследствие неполного превращения 
металла в нитрид в результате горения. При 
использовании в качестве реагентов ферро-
сплавов экзотермичность реакций снижается, 
так как при образовании нитридов железа теп-
ло не выделяется. Поэтому чем выше концен-
трация железа в ферросплаве, тем меньшая 
температура может развиваться при его азоти-
ровании (рис. 2). 

Таблица 1. Типичные реакции (FeX + Y → XY + Fe) 
«металлургического» СВС

Исходная шихта Продукты 
синтеза 
XY + Fe

ферросплавы 
FeX

дополнительный 
компонент Y

FeTi C TiC + Fe
FeV N2 VN + Fe

FeSi2 N2 Si3N4 + Fe
FeB Ti TiB2 + Fe
FeS Mn MnS + Fe
Fe2N Ti TiN + Fe
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Из рис. 2 видно, что для ферросилиция, со-
держащего более 45 % Si, расчетная темпера-
тура горения оказалась выше 2500 °C. На прак-
тике эта температура никогда не достигается. 
Причина этого в неполном превращении крем-
ния в нитрид (рис. 3).

Традиционно нитрид кремния получают 
многочасовой выдержкой порошка кремния 
в высокотемпературных вакуумных печах в 
азотсодержащей атмосфере. Нитрид кремния, 
обладая высокими огнеупорными свойствами, 
является рекордсменом по стойкости к тепло-
вым ударам [10]. СВС-нитрид ферросилиция 
представляет собой композицию, состоящую 
из нитрида кремния, силицидов железа и 

свободного железа. Вследствие большой раз-
ницы в плотности образующихся фаз объем-
ная доля нитрида кремния превышает 90 % 
(рис. 4). 

Результаты микроанализа показали, что 
если кремний, а следовательно, и нитрид крем-
ния равномерно распределены по объему про-
дукта, то железо в виде его силицидов и сво-
бодного железа располагается как отдельные 
включения (рис. 5). Такое расслоение проис-
ходит в результате плавления металлических 
фаз и их последующей коагуляции вследствие 
плохого смачивания нитрида кремния образо-
вавшимся расплавом.

Основной фазой азотированного горением 
ферросилиция является β-нитрид. Из-за высокой 
температуры горения α-нитрид кремния не об-
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Рис. 1. Расчетная температура горения некоторых 
нитридов
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разуется. В то время как в печном нитриде фер-
росилиция образуются оба нитрида кремния.

На рис. 6 представлена микрофотогра-
фия СВС-нитрида ферросилиция, прошедше-
го кислотное обогащение, т. е. после полного 
удаления металлических фаз. Такой матери-
ал представляет собой однофазный продукт, 
состоящий из крупных кристаллов β-нитрида 
кремния. Известно, что β-фаза обладает более 
высокой коррозионной стойкостью по сравне-
нию с α-нитридом кремния. 

Важнейшая особенность СВС-нитрида фер-
росилиция заключается в том, что он полно-
стью состоит из β-нитрида кремния. Другим 
отличием нового огнеупора является его высо-
кая чистота по примесям кислорода и водорода 
(табл. 2). 

Положительное упрочняющее воздействие 
нитрида ферросилиция базируется не только 
на высоких огнеупорных свойствах собственно 
нитрида кремния, но и на том, что в результате 
его взаимодействия с другими компонентами 
леточной массы образуются либо новые огнеу-
порные соединения (SiC, AN), либо легкоплав-
кие спекающие соединения (Fe3Si, FeSi, Fe), 
либо газообразные компоненты (N2, CO), соз-
дающие нейтральную атмосферу. Все они бла-
гоприятно влияют на качество леточной массы 
(табл. 3).

Промышленное освоение новых леточных 
масс, содержащих нитрид ферросилиция мар-
ки NITRO-FESIL® TL, было осуществлено со-

вместными усилиями ОАО «Магнитогорский 
металлургический комбинат», ООО «НТПФ 
«Эталон» и ЗАО «Металлургремонт». Сери-
ей специальных экспериментов, проведенных 
совместно с огнеупорной лабораторией ком-
бината, было определено, что для условий 
эксплуатации в доменном цехе ОАО ММК оп-
тимальная концентрация нитрида ферросили-
ция марки NITRO-FESIL® TL в леточной массе 
должна быть 6,5 %. Свойства, достигаемые при 
этом после термообработки в восстановитель-
ной среде при 1100 °C: усадка 1,8 – 2,7 %, ка-
жущаяся плотность 1,4 – 1,5 г/см3, пористость 
38,0 – 39,8 %, предел прочности при сжатии 
8,6 – 12,2 МПа.

Леточная масса с нитридом ферросилиция 
марки NITRO-FESIL® TL прошла специальные 
испытания на доменной печи № 9 объемом 
2000 м3 ОАО ММК. На 23 проконтролирован-
ных выпусках в широких пределах варьирова-
лись количество налитого чугуна и шлаковых 
чаш, скорость и продолжительность выпуска, а 
также другие параметры. Условия и результа-
ты испытания леточной массы с нитридом фер-
росилиция марки NITRO-FESIL® TL: давление 
в печи 0,27 МПа, диаметр бура 70 мм, продол-
жительность выпуска 45 – 95 мин, количество 
налитого чугуна 199 – 509 т, скорость выпу-
ска 2,7 – 9,2 т/мин, количество шлаковых чаш 
2,5 – 6,0, содержание Si в чугуне 0,5 – 0,6 %, 
соотношение CaO/SiO2 0,98 – 1,07, длина летки 
постоянная и равна 2,2 м.

По результатам испытаний новый состав 
леточной массы, содержащей нитрид ферроси-
лиция марки NITRO-FESIL® TL, был рекомен-
дован к внедрению. В течение последних пяти 
лет ОАО ММК использует исключительно ле-
точную массу с нитридом ферросилиция марки 
NITRO-FESIL® TL. Технико-экономические ре-
зультаты использования безводной леточной 
массы марки МЛБ-6, содержащей 6,5 % нитри-
да ферросилиция, в доменном цехе ОАО ММК 
за 2011 г.: произведено 9496,34 тыс. т чугуна, 

Таблица 2. Типичный химический состав ни-
трида ферросилиция

Элемент
Способ получения

печной СВС (НТПФ 
«Эталон»)

Азот 30,1 30,5
Кислород 2,78 1,03
Водород 0,032 0,018
Железо 16,3 12,9
Кремний 47,6 49,5
Нитрид кремния α- и β-Si3N4 β-Si3N4

Таблица 3. Механизм влияния нитрида фер-
росилиция [9] 

Температура 
начала реакции,°C Реакция

< 1000 4Fe + 3O2 2H O 2Fe2O3

1100 Fe2O3 + 3C → 2Fe + 3CO
1200 Si3N4 + 9Fe → 3Fe3Si + 2N2

1300 Si3N4 + 3Fe → 3FeSi + 2N2;
FeSi + C → Fe + SiC

1400 Si3N4 + 3Fe + 2C → Fe3Si + 
+ 2N2 + 2SiC;
Si3N4 + 9Fe + Al2O3 + 3C → 
→ 2AlN + 3Fe3Si + 2N2 + 3CO

Рис. 6. Растровая микрофотография нитрида ферроси-
лиция

0,1 мм 10 мкм
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расход леточной массы составил 4888 т, сред-
няя продолжительность выпуска 53,5 мин, про-
изведено 40,715 выпуска при средней скорости 
выпуска 4,36 т/мин, удельный расход леточной 
массы 0,462 кг/т, цена за 1 т леточной массы 
33,85 тыс. руб., удельные затраты 15,64 руб./т 
чугуна. Обращают на себя внимание низкие 
удельные затраты при применении новой ле-
точной массы.

Нитрид ферросилиция марки NITRO-FESIL® 
TL успешно используется не только в составе 
леточных масс. Такую добавку вводят также 
в состав набивных желобных масс. Благодаря 
этому расход набивных желобных масс снизил-
ся в несколько раз.

В настоящее время начаты работы по при-
менению нового материала на основе нитрида 
кремния Нитрокарбид в заливных желобных 
массах. Нитрокарбид представляет собой без-
железистую композицию нитрида и карбида 
кремния, синтезированную в режиме самопод-
держивающегося горения. Первые испытания 
материала Нитрокарбид показали, что его до-
бавка в огнеупорный бетон значительно повы-
шает стойкость к коррозии и увеличивает срок 
эксплуатации бетонной футеровки.
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В ажнейшие минералы циркония — циркон и 
бадделеит являются сырьем для металлур-

гической, огнеупорной, литейной и других от-
раслей промышленности. Россия, занимающая 
третье место в мире по запасам циркония, тем 
не менее испытывает острейшую потребность 
в этих видах сырья. Так, в России производит-
ся менее 10 тыс. т бадделеитового порошка 
на Ковдорском ГОКе при полном отсутствии 
собственного производства цирконового кон-
центрата. Потребности важнейших отраслей 
отечественной промышленности в указанных 
видах сырья удовлетворяются зарубежными 
поставками. Высокие цены и дефицитность 
цирконийсодержащего сырья сдерживают раз-
витие отраслей, традиционно применяющих 
его, и препятствуют применению его в новых 
технологиях. В этих условиях особенно важным 
является осуществление рециклинга циркония 
и вовлечение в производство новых источни-
ков, являющихся промышленными отходами.

Основными потребителями цирконового 
концентрата и диоксида циркония в России 
являются производители плавлено-литых бад-
делеитокорундовых огнеупоров — ОАО «Щер-
бинский завод электроплавленых огнеупоров», 
ООО «Домодедовский завод электроплавленых 
изделий» и ОАО «Подольскогнеупор». При го-
довой потребности стекольной промышленно-
сти в плавлено-литых бадделеитокорундовых 
огнеупорах, составляющей около 15 тыс. т, 
более 50 % этого объема удовлетворяется им-
портными поставками. В большой степени это 
объяснятся отсутствием цирконового и дефи-
цитом бадделеитового сырья в России. 

При производстве плавлено-литых бадде-
леитокорундовых огнеупоров (марок Бк-33, 
Бк-37 и Бк-41) на 1 т огнеупора Бк-33 расхо-
дуется 520 кг цирконового концентрата и 79 кг 

Д. т. н. В. А. Соколов 

НИТУ «Московский институт стали и сплавов», Москва, Россия

УДК 666.1.031.29.004.8

ПЕРСПЕКТИВЫ ИСПОЛЬЗОВАНИЯ ВТОРИЧНОГО 
ЦИРКОНИЙСОДЕРЖАЩЕГО СЫРЬЯ ПРИ ПРОИЗВОДСТВЕ  
ОГНЕУПОРОВ

Показано, что кусковой лом остеклованных бакоровых огнеупоров, образующийся при замене фу-
теровки стекловаренных печей, является важным вторичным цирконийсодержащим ресурсом. При-
ведена технологическая схема переработки бакорового лома с получением бакорового концентрата 
фракции 1 – 8 мм, который может быть использован в производстве огнеупоров различных типов. 
Ключевые слова: цирконий, бадделеитокорундовые огнеупоры, стекловаренная печь, бакоровый 
лом, дробление, бакоровый концентрат.

диоксида циркония, на 1 т огнеупора Бк-41 — 
550 кг цирконового концентрата и 184 кг ди-
оксида циркония [1]. Вместе с тем ежегодно 
на отечественных стекольных заводах, являю-
щихся потребителями плавлено-литых бадде-
леитокорундовых огнеупоров, после ремонта 
стекловаренных печей накапливаются значи-
тельное количество отработанных огнеупоров, 
представляющих бакоровый лом (рис. 1). Ба-
коровый лом является важнейшим вторичным 
цирконийсодержащим ресурсом. Об экономи-
ческой и экологической важности рециклинга 
циркония и использования бакорового лома 
указано в статьях [1 – 3].

Бакоровый лом представляет собой ку-
ски бадделеитокорундовых огнеупоров марок 
Бк-33, Бк-37 и Бк-41 размерами 50 – 800 мм с 
механически неотделимым слоем стекла тол-
щиной 2 – 5 мм на поверхности. По данным 
[4], усредненный химический состав лома, %: 
ZrO2 30 – 40, SiO2 15 – 18, (RO + R2O) 2,2 – 2,6, 
(Fe2O3 + TiO2) ≤ 0,5, Al2O3 — остальное. Осте-

Рис. 1. Брусья бадделеитокорундовых огнеупоров в 
огнеупорной кладке стекловаренной печи, остановлен-
ной на ремонт

ÑÛÐÜÅÂÛÅ ÌÀÒÅÐÈÀËÛ
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клованность лома является главным препят-
ствием для его непосредственного использова-
ния в качестве добавок к традиционной шихте, 
которое приводит к увеличению в огнеупоре 
содержания кремнезема и оксидов щелочных 
и щелочноземельных металлов с соответствую-
щим снижением его коррозионной стойкости. 
Кроме того, возможность непосредственно-
го использования лома ограничивается из-за 
крупных габаритных размеров (до 800 мм) и 
большой массы (до 400 кг) отдельных кусков 
огнеупоров. Также высокая абразивность лома 
при обязательном его дроблении до мелких 
фракций может привести к загрязнению аппа-
ратурным железом и ухудшению качества по-
луфабриката. 

Для удаления остеклованной части плав-
лено-литых бадделеитокорундовых огнеупоров 
предложен химический способ обработки пла-
виковой кислотой [5], позволяющий снизить 
содержание стекловидной фазы до требуемого 
и использовать отработанный лом огнеупора 
непосредственно в действующем технологи-
ческом процессе. Исследования автора насто-
ящей статьи также показали возможность до-
стижения высокой степени обескремнивания 
бакорового лома при обработке его 10 %-ной 
кислотой HF (см. таблицу). Даже после кислот-
ной обработки в течение 15 мин полученные 
материалы, содержащие 8 – 9 % SiO2, являют-
ся привлекательными для производства раз-
личных типов огнеупоров. При более низком 
содержании кремнезема в материалах после 
выщелачивания они могут быть также исполь-
зованы в производстве циркониевого электро-
корунда. Однако гидрометаллургическую об-
работку лома следует признать достаточно 
дорогой и сложной в аппаратурном и экологи-
ческом отношении. Кроме того, для реализа-
ции этого способа требуется измельчение лома 
до мелких фракций.

Исследованиями качественного состава и 
дробимости остеклованного бакорового лома 

показано, что при его дроблении остеклован-
ная часть лома концентрируется во фракции 
мельче 1 мм, в ней также накапливается аппа-
ратурное железо. После отделения этой фрак-
ции от основной массы дробленого материала 
можно получить полуфабрикат, удовлетворя-
ющий требованиям производства огнеупоров. 
Рациональная технологическая схема перера-
ботки бакорового лома показана на рис. 2 [4]. 

Технология подготовки и переработки ба-
корового лома с рекомендованным оборудова-
нием включает следующие операции.

1. Доставка и складирование лома на при-
емной площадке, где осуществляются первич-
ная разбраковка лома, очистка от засора, про-
мывка водой и естественная сушка на воздухе. 

2. Первичное (крупное) дробление в ще-
ковой дробилке СМД-110 (ЩДС-6×9). Мак-
симальная крупность загружаемых кусков 
лома 510 мм, крупность дробленого продукта 
75 – 125 мм. После крупного дробления куски 
лома подаются в расходный бункер емкостью 

Содержание SiO2 и ZrO2 в измельченных 
продуктах бакорового лома после выщела-
чивания 10 %-ной HF

Компонент 
лома

Продолжительность выщелачивания 
лома, мин

исходное 
состояние 15 30 60 75

Фракция 0,5 – 1,0 мм
SiO2 18,0 9,3 7,2 5,6 5,3
ZrO2 32,1 38,7 42,5 44,6 44,8

Фракция ≤ 0,1 мм
SiO2 21,0 8,6 6,3 4,3 3,2
ZrO2 33,4 43,3 45,2 46,4 46,9

Прием лома, первичная разбраковка

Бакоровый
остеклованный
лом (до 400 мм)

Дробление (I стадия)

Дробление (II стадия)

Дробление (III стадия)

Дробленый материал
(75 – 125 мм)

Дробленый материал
(40 – 50 мм)

Дробленый материал
(≤ 10 мм)

Грохочение

Фракция > 8 мм
(≤ 0,2 % Fe2O3)

Приготовление 
шихты 

огнеупора Бк-33

Бакоровый концентрат
(фракция 1 – 8 мм,

≤ 0,2 % Fe2O3)

Приготовление шихты
огнеупора Бк-33

Магнитная
сепарация

Приготовление
литейных форм

Фракция 
1 – 8 мм

Фракция 
< 1 мм

Рис. 2. Технологическая схема переработки лома осте-
клованных бакоровых огнеупоров
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15 м3 с колосниковыми решетками 300×300 мм, 
который располагается над дробилкой средне-
го дробления.

3. Среднее дробление в щековой дробилке 
СМД-109 (ЩДС–400×900). Максимальная круп-
ность загружаемых кусков 300 мм, номиналь-
ный размер дробленого материала 40 – 50 мм.

4. Мелкое дробление в конусной инер-
ционной дробилке КИД-600 Максимальная 
крупность загружаемого материала 50 мм, 
дробленого материала 8 мм. Для работы под за-
валом над дробилкой устанавливают расходный 
бункер.

5. Дробленый материал после дробилки 
КИД-600 для отсева фракции мельче 1 мм под-
вергают грохочению на самобалансном грохо-
те типа ГСС32 (ГОСТ 23788) с двумя сетками 
диаметром 8 и 1 мм. Фракцию крупнее 8 мм 
возвращают обратно в КИД-600, фракцию 
1 – 8 мм собирают в накопительном бункере и 
направляют на магнитную сепарацию от при-
месей железа (сепаратор СМТ 11.10.03). По-
сле магнитной сепарации пробы дробленого 
продукта — бакорового концентрата подвер-
гают анализу для определения его химическо-
го состава и пригодности для использования 
в качестве шихтового материала для произ-
водства бадделеитокорундовых огнеупоров. 
Отсевы (фракция < 1 мм) могут быть исполь-
зованы в литейном производстве в качестве 
противопригарных смесей, добавок в формо-
вочную массу, а также для приготовления 
мертелей. 

Эффективная реализация представленной 
схемы может быть осуществлена при организа-
ции достаточно больших объемов переработки 
бакорового лома (~ 5000 т в год) и при нали-
чии устойчивых потребителей продуктов пере-
работки. Основным потребителем бакорового 
концентрата следует считать предприятия по 
производству плавлено-литых огнеупоров. Од-
нако следует отметить, что эти производители 
из-за отсутствия гибких технологий ориенти-
рованы главным образом на потребителей с 
высокими требованиями к показателям каче-
ства огнеупоров. Так, огнеупоры Бк-33, Бк-37 
и Бк-41 по ГОСТ 23053, в которых строго ли-
митировано содержание Fe2O3 не более 0,2 %, 
должны изготавливаться из высококачествен-
ного и дорогостоящего сырья и использоваться 
в стекловаренных печах производств, в кото-
рых к качеству продукции предъявляются по-
вышенные требования (листовое стекло, сорто-
вая посуда, автомобильное стекло, оптические, 
электровакуумные, светотехнические стекла и 
др.). В то же время в ряде производств (тарное 
стекло, флюсы, минеральная вата, стеклово-

локно, остекловывание радиоактивных отходов 
и др.) требования к чистоте цирконийсодержа-
щего сырья, из которого изготовлен огнеупор, 
значительно ниже. Кроме того, огнеупоры из 
вторичного сырья могут быть использованы в 
кладке простенков и влетов, насадок регене-
раторов стекловаренных печей. Расчеты по-
казывают, что применение вторичного сырья 
в технологии получения плавлено-литых ог-
неупоров позволит увеличить объем их произ-
водства при существенном снижении затрат. 
Для решения этой задачи требуются гибкие 
технологии, т. е. разграничение производства 
по виду перерабатываемого сырья с использо-
ванием разных плавильных установок. Кроме 
того, такие огнеупоры должны выпускаться 
по техническим условиям, согласованными с 
потребителем. 

При производстве плавлено-литых огнеу-
поров в процессе плавки шихты с использова-
нием вторичного сырья необходимо учитывать 
его фракционный состав и количество в загру-
жаемой шихте. В ряде случаев при плавлении 
шихты допускается использование и более 
крупных фракций лома (до 40 – 50 мм), но при 
этом его содержание в составе шихты снижает-
ся до 15 – 20 %. Однако конкретные технологи-
ческие параметры плавки определяются типом 
плавильного агрегата и его энергетическими 
возможностями. 

При производстве формованных огнеу-
поров, получаемых различными методами 
прессования, с использованием бакорового 
концентрата необходимо проведение допол-
нительных операций по получению нужных 
фракций. Представленная на рис. 2 схема яв-
ляется базовой для технологии переработки 
бакорового лома, в конкретных условиях она 
может изменяться с учетом приоритетного 
получения кусковых или зернистых материа-
лов. Важным условием для организации специ-
ализированного производства по переработке 
бакорового лома является его сбор после оста-
новки стекловаренных печей на ремонт. При 
этом очевидно, что вовлечение вторичного 
цирконийсодержащего сырья в производство 
огнеупоров позволит улучшить его экономи-
ческие показатели и расширить номенклатуру 
продукции. 
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ОМЗ-Спецсталь специализируется на про-
изводстве металлургических полуфабри-

катов из сталей со специальными свойствами. 
Продукцией предприятия являются стальные 
поковки (массой до 230 т) и горячекатаные ли-
сты и плиты (толщиной до 450 мм) из различных 
марок стали собственного производства — от 
простых углеродистых до нержавеющих специ-
ального назначения. Диапазон выплавляемых 
марок стали превышает 300 наименований. 
ОМЗ-Спецсталь имеет опыт производства и 
поставки продукции по стандартам ASTM, JIS, 
DIN, NFA, BS и др. Экспорт металлургической 
продукции осуществляется в Испанию, Нидер-
ланды, Германию, Францию, Италию, Ирлан-
дию, Финляндию, Чехию, Австрию, Эстонию, 
Казахстан, Украину и в другие страны. 

Основу сталеплавильного производства 
ОМЗ-Спецсталь составляет электропечь ДСП-
120, производящая порядка 120 тыс. т стали в 
год. Качество стали гарантировано примене-
нием внепечной обработки в установках ваку-
умирования и рафинирования стали ASEA-SKF 
и LF + VD/VOD. Участок разливки занимается 
производством слитков массой от 3,5 до 420,0 т. 
Разливка стали производится тремя спосо-
бами: в вакууме, сифоном и сверху. Возмож-
ности ОМЗ-Спецсталь позволяют выплавлять 
слитки электрошлакового переплава массой 
до 62 т. 

Ковка заготовок производится на гидрав-
лических прессах (1250, 3200 и 6000 т), и в 
том числе на одном из крупнейших в Европе 
автоматизированном ковочном комплексе 
(12000 т). На этом оборудовании имеется воз-
можность получать поковки методом свобод-
ной ковки массой от 250 кг до 260 т из специ-

С. Н. Кузнецов 

ООО «ОМЗ-Спецсталь», Санкт-Петербург, Россия

УДК 666.76.017:620.28

РЕЦИКЛИНГ ОГНЕУПОРНЫХ МАТЕРИАЛОВ В ПРОЦЕССЕ 
ПРОИЗВОДСТВА СТАЛИ В ОМЗ-СПЕЦСТАЛЬ*

Представлено ООО «ОМЗ-Спецсталь» — крупнейший российский производитель металлургических 
заготовок для различных отраслей промышленности. Описаны основные материалы, производимые 
из вторичных ресурсов в ООО «ОМЗ-Спецсталь»: флюс, мертель № 3 и 6, стопорная и прибыльная 
масса. Приведена основная технологическая схема рециклига огнеупорных материалов.
Ключевые слова: рециклинг, вторичные ресурсы, флюс, мертель, огнеупорная масса.

альных марок стали с использованием слитков 
массой от 3,0 до 500 т.

Термическое оборудование позволяет по-
лучать структуру металла, обеспечивающую 
высокие эксплуатационные характеристики 
продукции. Термообработка заготовок произ-
водится в термических газопламенных камер-
ных печах с выдвижным подом грузоподъем-
ностью до 800 т. Закалка производится как в 
воду, так и в масло.

ОМЗ-Спецсталь является достаточно круп-
ным потребителем огнеупорной продукции, что 
ведет к большому образованию отработанного 
сырья — отработанной огнеупорной продукции. 
Основными видами отработанных огнеупорных 
материалов являются переклазоуглеродистые 
изделия, образовавшиеся в сталеплавильном 
производстве, и шамотные изделия, образован-
ные в кузнечном и термическом переделах соот-
ветствующих цехов. Существующие мощности 
по помолу, сушке, рассеву материалов позво-
ляют организовать в условиях ОМЗ-Спецсталь 
участок по производству материалов, необходи-
мых для нужд собственного производства. Име-
ется также возможность производства матери-
алов для реализации другим предприятиям, в 
том числе внутри группы ОМЗ.

Основными материалами, производимы-
ми на данном участке, являются флюс, мер-
тель № 3 и 6, стопорная и прибыльная масса. 
Флюс используется для поддержания содер-
жания MgO в электропечном шлаке на уровне 
10 – 12 %. Основное назначение флюса — сни-
жение износа огнеупорных материалов на 
5 – 10 кг/т стали. Основные требования к флю-
су: обеспечение заданных гранулометрическо-
го и химического составов, растворимость ма-
териала в шлаке. Мертель № 3 и 6 используется 
при разливке стали для кладки промежуточ-
ных ковшей с шамотной футеровкой и для ва-

* По материалам Международной конференции огнеу-
порщиков и металлургов (14 – 15 марта 2013 г., Москва).
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куумной разливки, промежуточных устройств, 
прибыльных надставок, наборки поддонов для 
сифонной разливки стали. Основные требова-
ния к мертелю — обеспечение заданных гра-
нулометрического и химического составов, 
однородная консистенция и соблюдение техно-
логических параметров смеси.

Прибыльная и стопорная масса использу-
ются для наборки стопоров, горячего ремонта 
(подмазка) ковшей, промежуточных приспосо-
блений, прибыльных надставок и горячего ре-
монта прибыльных надставок. Основные требо-
вания к прибыльной и стопорной массе такие 
же, как и к мертелю.

Основная схема технологического процес-
са состоит из следующих технологических опе-
раций:

— раздельное складирование отработанных 
ресурсов;

— сортировка и очистка материала от по-
сторонних включений (металл, шлак);

— дробление на щековой дробилке;
— помол в бегунах сухого помола;
— смешение компонентов в смесительных 

бегунах;
— отгрузка потребителю.
Рециклинг огнеупорной продукции позво-

ляет получить:
— снижение себестоимости производимой 

продукции за счет использования дешевого 
материала;

— оперативность производства материалов 
в количестве, необходимом производству;

— развитие и загрузку существующих мощ-
ностей участка ДПУ цеха № 36. ◼

Получено 01.04.13
© С. Н. Кузнецов, 2013 г.
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В ажное значение для объективной оценки 
и прогнозирования эффективности пыле-

уловителей имеет анализ дисперсного состава 
пыли. Наиболее представительным является 
проведение измерений непосредственно в пы-
легазовом потоке с использованием квазивир-
туального импактора НИИОГАЗа [1 – 3]. Прин-
цип действия квазивиртуального каскадного 
импактора НИИОГАЗа основан на избиратель-
ной инерционной сепарации частиц при про-
пускании пробы воздуха через ряд последова-
тельно установленных сопел уменьшающегося 
диаметра, под которыми расположены осажда-
ющие подложки с пористой структурой. Анали-
зируемые частицы оказываются разделенными 
на фракции, число которых равно числу ступе-
ней импактора. Анализ заключается в опреде-
лении доли размеров частиц, осевших на каж-
дой ступени, и основан на четкой зависимости 
между размером частиц и эффективностью их 
осаждения.

Квазивиртуальный каскадный импактор 
НИИОГАЗа позволяет проводить замеры при 
температуре газов до 300 °С и массовой кон-
центрации частиц до 40 г/м3. По результатам 
дисперсионного анализа были получены инте-
гральные функции распределения частиц по 
размерам в вероятностно-логарифмической 
системе координат. Эти данные авторы насто-
ящей статьи использовали для расчетов филь-
тров, газоходов, бункеров, вспомогательных 
устройств пылегазового и пылевого трактов, 

Д. т. н. Ю. В. Красовицкий, к. т. н. Е. В. Архангельская 

ФГБОУ ВПО «Воронежский государственный университет инженерных технологий», 
г. Воронеж, Россия 

УДК 621.928.9:666.76.002

ПРИМЕНЕНИЕ КВАЗИВИРТУАЛЬНОГО ИМПАКТОРА 
ДЛЯ ДИСПЕРСИОННОГО АНАЛИЗА ПРОМЫШЛЕННОЙ ПЫЛИ

Для объективной оценки дисперсного состава пыли, образующейся при производстве огнеупоров, 
керамики, асфальто-бетонных покрытий, в черной и цветной металлургии, а также в химической 
промышленности, рекомендовано применение квазивиртуального импактора НИИОГАЗа, сочета-
ющего в одном приборе достоинства обычных (компактность, простота эксплуатации) и виртуаль-
ных (отсутствие вторичного уноса осажденных в каскадах частиц) импакторов. Приведены расчет-
ные формулы для оценки характеристик дисперсного состава пыли в логарифмически-нормальном 
распределении. Даны технические характеристики наиболее перспективного квазивиртуального 
импактора модели V, а также, в качестве примера, дисперсный состав углеродистого периклаза. 
Рекомендованы условия отбора проб пылегазового потока: изокритериальность отбираемых пыле-
газовых проб в устье заборной трубки и вокруг нее, поддержание температуры отбираемой про-
бы выше точки росы, достаточная навеска пыли на ячеистых подложках импактора, расположение 
импактора на прямолинейных участках газохода. Рекомендации подтверждены экспериментально.
Ключевые слова: дисперсный состав пыли, квазивиртуальный импактор НИИОГАЗа, дисперси-
онный анализ, микроскопический анализ.

а также для оценки экономического эффекта 
утилизации уловленной пыли [2].

Анализ дисперсного состава пыли имеет 
важное значение для оценки и прогнозиро-
вания эффективности пылеуловителей в раз-
личных отраслях — в производстве огнеупо-
ров и строительных материалов, в черной и 
цветной металлургии, электронике, в общем 
и специальном машиностроении и, в частно-
сти при проведении вагоноремонтных работ. 
Как показали исследования [4, 5], в качестве 
наиболее представительного способа можно 
рекомендовать одновременное использование 
квазивиртуального импактора НИИОГАЗа в 
различном сочетании с микроскопическим 
методом исследования, применяемым для ка-
чественной оценки дисперсного состава. На 
рис. 1 показан квазивиртуальный каскадный 
импактор НИИОГАЗа (модель V) [2]. Использо-
вание подложек с ячеистой структурой поверх-
ности позволило объединить в одном приборе 
достоинства обычных (компактность, простота 
эксплуатации) и виртуальных (отсутствие вто-
ричного уноса осажденных в каскадах частиц) 
импакторов.

Дисперсионный анализ заключается в 
определении доли и размеров частиц, осевших 
в каждой ступени, и основан на четкой зависи-
мости между размером частиц и эффективно-
стью их осаждения. Это позволяет принимать 
за границу разделения на фракции значения 
d50, под которыми понимают размеры частиц, 
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осаждающихся в соответствующих каскадах с 
эффективностью 50 %. При этом 
d50 = А(μ/Qρч)0,5 с� — 0,5, (1)

где А = соnst для каждого из каскадов прибо-
ра; μ — динамическая вязкость газа; Q — рас-
ход газа через прибор; ρч — плотность частиц; 
с� — поправка Кенингема – Милликена.

Значения d50, вычисленные по уравнению 
(1) или найденные по номограмме, наносят в 
вероятностно-логарифмической системе коор-
динат как абсциссы точек, координаты кото-
рых соответствуют доле частиц Rn, осажденных 
в данном и во всех последующих каскадах.

Техническая характеристика квазивирту-
ального импактора (модель V) приведена ниже:

Рекомендуемый расход газов при отборе 
пробы, л/мин  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .2,5 – 10

Диаметр, мм  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 50
Длина (без пылезаборного наконечника 

и отсосной трубки), мм . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 155
Масса прибора (из стали 12Х18Н10Т), кг. . . . . . . .1,150

Функции распределения размеров частиц 
пыли, представленные в логарифмически-нор-
мальном распределении, имеют вид

( ) ( ) ( )
−

−∞

= = ⎡ − σ⎤ =⎣ ⎦

= π∫ 2

50

2

lg lg lg

100 2 ,
t t

D d F t E d d

e dt  (2)

где lgd — стандартное отклонение логарифмов 
от среднего значения; t — аргумент (норми-
рованная нормально-распределенная величи-
на), t = (lgd – lgd50)/lgσ. Значения нормальной 
функции распределения приведены в публика-
ции [2].

Геометрической интерпретацией зависи-
мости (2) в логарифмически-нормальном рас-
пределении, которое характеризуется всего 
двумя величинами (медианным диаметром d50 
и среднеквадратичным отклонением логариф-
мов диаметров lgσ), является прямая.

Импакторы НИИОГАЗа модели Vм отли-
чаются простотой конструкции. Они позволя-
ют проводить экспресс-анализ и определять 
не только дисперсный состав, но и массовую 
концентрацию пыли. При использовании ка-
скадных импакторов для оценки общей и 
фракционной эффективности пылеуловителей 
необходимо соблюдать следующие условия: 
количество отобранной пыли должно быть не 
меньше навески, требуемой для анализа ее 
дисперсного состава; импактор должен обеспе-
чивать не только определение массы отобран-
ной пробы, но и полное извлечение уловленной 
пыли из пылегазового потока. Выбор места от-
бора пробы в газопроводе также весьма ва-
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Рис. 1. Квазивиртуальный каскадный импактор НИИ-
ОГАЗа (модель V): 1 и 2 — одиночные сопла; 3 – 6 — со-
пловые решетки; 7 — фильтр; 8 — крышка; 9 — отсосная 
труба; 10 — поджимной болт; 11 — корпус; 12 — смен-
ная тарельчатая подложка; 13 — пробоотборный носик 
со сменным наконечником; 14 — сменный наконечник
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Таблица 1. Физико-механические свойства некоторых видов пыли, образующейся при про-
изводстве огнеупоров

Пыль
Содержание фракции, %, при размере частиц пыли 1 ⋅ 10—6 м Аутогезионная прочность 

слоя пыли, мг/см2 (группа 
слипаемости)< 4 4 – 8 8 – 16 16 – 32 > 32

Магнезитовая 28 13 16 10 33 3400 – 4960 (III)
Доломитовая 6 7 13 15 59 207 (II)
Известняковая 20 15 10 15 40 408 (II)
Шамотная 20 10 10 15 45 266 – 320 (II)

Таблица 2. Дисперсный состав пыли производства Воронежского керамического завода

Материал 
пыли

Медианный размер 
частиц dm, 10—6 м

Среднеквадратичное 
отклонение логарифма 
диаметров частиц lgσч

Вид технологической операции

Доломит 28 0,506 Загрузка в бункер (производство фритт)
Гипс 56 0,970 Пересыпание в шаровые мельницы (производ-

ство майоликовых изделий)
Каолин 17 0,302 Пересыпание в стругач (производство плиток 

для облицовки стен)
Мел кусковой 20 0,652 Пересыпание из стругача на конвейер (произ-

водство плиток для пола)
Пресс-порошок 32 0,816 Пересыпание в бункера над прессами (произ-

водство керамических подставок для обжига 
плиток)

Нефелин 19 0,620 Пересыпание в бункер (производство плиток 
для пола)

100 нм, ×100 100 нм, ×100

100 нм, ×100 100 нм, ×100

а б

в г

Рис. 2. Микрофотографии частиц пыли огнеупорного производства: а — магнезитовая; б — доломитовая; в — из-
вестняковая; г — шамотная
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жен для получения представительной навески 
пыли. Импактор необходимо устанавливать на 
прямом участке канала. Не следует отбирать 
пробы непосредственно после поворота газо-
хода или резкого изменения его сечения. Со-
блюдение требований изокритериальности и 
ориентации отверстий пылезаборных трубок 
навстречу основному потоку в канале обеспе-
чивает правильный отбор пылевых проб.

Для качественной характеристики дис-
персности пыли и определения формы частиц 
используют микроскопический метод иссле-
дования, позволяющий анализировать пробы 
без нарушения степени агрегирования частиц. 
Фрагментарные, но достаточно представитель-
ные сведения, характеризующие пылегазовые 
потоки и существующие условия на ряде пред-
приятий строительных материалов, приведены 
в табл. 1, 2. Проведение микроскопического 
анализа пыли огнеупорного производства с 
помощью растрового электронного микроско-
па позволило не только оценить дисперсность 
пыли, но и определить ее качественные ха-
рактеристики (форму частиц, степень диспер-
гации). На рис. 2 показаны микрофотографии 
частиц пыли огнеупорного производства. Ча-
стицы пыли по форме аналогичны осколкам с 
острыми гранями; при большом увеличении на 
их поверхности видны слоистые сколы. Такая 
структура частиц характерна для продуктов 
измельчения механическими методами. Части-
цы немонолитны, наблюдаются агрегаты.
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О собенность современной отечественной 
сырьевой базы огнеупорной промышлен-

ности — истощение общих запасов высококаче-
ственных глин и каолинов, что обусловливает 
вовлечение в производство силлиманитовых 
минералов.

Ранее было показано, что повышения тер-
мостойкости муллитосодержащих огнеупоров 
из кианитового концентрата можно добиться 
различными методами:

— введением в шихту углерода, который 
увеличивает теплопроводность и создает пла-
стичную матрицу вокруг зерен муллита, по-
зволяя ему деформироваться под воздействием 
меняющихся температур, не разрушая окружа-
ющий материал. На термостойкость влияют со-
отношение антиоксидант : графит и активность 
исходных порошков;

— использованием карбида кремния с бо-
лее высокой теплопроводностью, низким ТКЛР 
и отсутствием анизотропии по сравнению с 
муллитом;

— применением специальных добавок. На-
пример, в процессе формирования структуры 
огнеупорного материала воздействие карбида 
кремния усиливается при его совместном вве-
дении с отходом производства ферросилиция 
(ОПФ), основной составляющей которого явля-
ется кремний. Последний при обжиге взаимо-
действует с СО восстановительной среды, и в 
качестве продукта реакции получается карбид 
кремния, упрочняющий матрицу [1 – 3]. 

Любые воздействия на составляющую сы-
рьевых материалов предполагают, с одной 
стороны, перевод химических элементов, от-
дельных фаз в то состояние, при котором 
реaлизуются и доминируют их полезные свой-
ства, с другой — максимальное уменьшение 
вредного влияния отдельных фаз на макроха-
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рактеристики продукта. Большое значение 
приобретает изучение химических превра-
щений веществ в системе компонентов, фи-
зико-химических закономерностей процессов 
фазообразования, происходящих в рамках тра-
диционных или новых способов переработки 
сырья.

Природное сырье — гетерофазная система, 
часто требующая изучения не только взаимо-
действия основных компонентов, но и влияния 
на нее структурирующих добавок. Их исполь-
зование обеспечивает не только формирование 
микроструктуры, которое позволяет добиться 
требуемых технических характеристик, но и 
процесс распределения примесей по структу-
рообразующим фазам огнеупора, в результате 
чего достигается задаваемый уровень стабиль-
ности получаемых параметров. 

В настоящей работе исследованы влияние 
неравновесных процессов на формирование 
структуры муллитосодержащих огнеупоров 
на основе кейвской кианитовой руды, роль 
структурирующих добавок и состава шихты на 
термостойкость огнеупоров. Были опробованы 
составы для получения муллитографитовых, 
муллитокарбидкремниевых и модифицирован-
ных муллитокордиеритовых материалов. Физи-
ко-технические свойства некоторых составов 
шихты приведены в таблице.

Кейвские сланцы — крупнейшие в мире об-
ласти концентрации кианита. Они представле-
ны несколькими разновидностями. Продуктив-
ными являются кианитовые, кварц-кианитовые 
и ставролито-кианитовые сланцы, образующие 
горизонт мощностью от 80 до 150 м, просле-
женный на протяжении 140 км. В районе Кейв 
оценены 28 месторождений кианита, из числа 
которых более детально изучены Новая Шу-
урурта, Тяпш-Манюк, Червурта. Балансовые 
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запасы кианитовых руд составляют 2,4 млрд т, 
прогнозные до глубины 200 м определены 
10 млрд т [4]. Наиболее крупным является ме-
сторождение Новая Шуурурта, запасы руды в 
котором составляют около 1 млрд т (при глу-
бине подсчета запасов до 300 м). Среднее со-
держание кианита в руде 41,5 %. Минеральный 
состав сланцев: кианит 30 – 40 % (колебания 
от 10 – 15 до 75 – 80 %), мусковит, кварц, став-
ролит. Во вмещающих комплексах в больших 
скоплениях находятся гранат, жильный кварц, 
амазонит, циркон. Это алюмосиликатное сы-
рье отличается от аналогов из других регионов 
мира по химическому и фазовому составам. 
Следовательно, его освоение требует рас-
смотрения особенностей физико-химических 
процессов при получении как известных про-
дуктов со стандартными параметрами, так и 
новых материалов с превосходящими характе-
ристиками, а также научных подходов, кото-
рые позволяют оптимизировать существующие 
технологии. Химический состав руды, мас. %: 
Al2O3 40,58, SiO2 52,53, K2O 1,30, CaO 1,54, TiO2 
1,15, Fe2O3 0,57, C 2,33. Руду подвергали пред-
варительному обжигу на брикет с добавками 
углерода и/или активного оксида алюминия, 
связка — лигносульфонат. 

В предыдущих исследованиях нами рас-
смотрена термодинамика процессов, проте-
кающих в системе Al2O3 – SiO2 – C, для про-
дуктов муллитизации кианита: 3(Al2O3⋅SiO2) → 
→ 3Al2O3⋅2SiO2 + SiO2. Экспериментально пока-
зано, что изучаемая система ведет себя, как две 
формально независимые подсистемы SiO2 – C 
и Al2O3 – C [5 – 7]. Для углерода в составе ших-
ты наиболее вероятны реакции C + CO2 → 2CO, 

CO + 0,5O2 → CO2, C + 0,5O2 → CO. Карботерми-
ческое восстановление кианитовой руды пред-
усматривает в качестве источника SiO2 как 
кварц, присутствующий в руде в качестве при-
меси, так и кристобалит, получающийся в про-
цессе муллитизации. Сложный комплекс ре-
акций протекает как в конденсированных, так 
и в газовых фазах. В псевдозакрытой системе 
Al2O3 – SiO2 – C термодинамически наиболее 
вероятными являются реакции, приводящие к 
образованию карбида кремния [6]. 

Образование карбида кремния в восстано-
вительных условиях обжига происходит в ре-
зультате как прямого контакта SiO2 с углеро-
дом (SiO2 + 3С → SiC + 2СО), так и в результате 
взаимодействия паров SiО с углеродом (SiO2 +
+ CO → SiO + CO2, SiО + 2С = SiС + СO, C + CO2 →
→ 2CO). Первоначально скрытокристалличе-
ский карбид кремния образуется вокруг угле-
родистых зерен и по трещинам в них. Затем в 
результате диффузии силицирующего агента 
процесс перерождения углеродистого матери-
ала идет дальше [8 – 13]. На этот процесс влия-
ют размер частиц, наличие тесного контакта и 
тип углеродного восстановителя. Так как улав-
ливание SiО и связывание его в карбид проис-
ходит на поверхности углеродных частиц, при 
высоком содержании последних общая пло-
щадь поверхности становится больше и доля 
кремния, задерживаемого в системе, возрас-
тает. 

Углерод в составы шихты для получения 
брикета был введен в виде вибромолотого боя 
электродов и жидкого лигносульфоната, обжиг 
осуществляли при 1350 – 1450 °С в засыпке из 
коксика. Далее в измельченный брикет из кар-

Свойства составов шихты на основе кейвской кианитовой руды для получения огнеупоров 

Состав Состав шихты, мас. % Водопоглощение, %
Кажущаяся 
плотность, 

кг/м3

Пористость,
%

Термостойкость 
(1300 °С — вода), 

теплосмены
Брикет из кианитовой руды и углерода

1 85 брикет (3 – 1 и < 0,063 мм) + 15 
алюминиевая пудра

12 2020 24 54

Брикет из кианитовой руды, Al2O3 (из гидроксида, прокаленного при 800 °С) и углерода
2 90 брикет (3 – 1 и < 0,063 мм) + 10 

ОПФ
13 1980 26 47

Брикет из кианитовой руды и алюминиевой пудры
3 55 брикет (3 – 1 и < 0,063 мм) + 20 

SiC (3 – 1 мм) + 10 ОПФ + 15 MgO 
(из гидроксида, прокаленного при 
800 °С)

12 2150 26 50

Брикет из кианитовой руды и Al2O3 (из гидроксида, прокаленного при 800 °С)
4 70 брикет (3 – 1 и <0,063 мм) + 

+ 20 SiC (3 – 1 мм) + 10 ОПФ
10 2160 22 29

5 55 брикет (3 – 1 и <0,063 мм) + 20 
SiC (3 – 1 мм) + 10 ОПФ + 15 MgO (из 
гидроксида, прокаленного при 800 °С)

12 2040 24 51
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бидизированного муллита и углерода в каче-
стве антиоксидантов вводили добавки алюми-
ниевой пудры и ОПФ, основной составляющей 
которого является кремний. На рис. 1 показана 
зависимость термостойкости муллитографи-
товых материалов от состава брикета и вида 
антиоксиданта. Получены карбидизированные 
муллитографитовые огнеупоры (составы 1 и 2, 
см. таблицу) с термостойкостью до 50 тепло-
смен (1300 °С — вода).

Исследованы муллитокарбидкремниевые 
материалы на основе руды с добавками алю-
миниевой пудры и оксида алюминия. Важное 
место в процессах формирования структуры 
принадлежит структурирующим добавкам, 
например SiC. Эффект обусловлен более вы-
соким значением теплопроводности, а также 
более низким ТКЛР и отсутствием анизотро-
пии (λ = 30 Вт/(м ⋅ К), α = 3,6 ⋅ 10–6 К–1) по срав-
нению 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), что создает предпосыл-
ки к уменьшению температурного градиента 
и напряжений внутри изделия при нагреве и 
охлаждении.

Эффективность структурирующего воздей-
ствия карбида кремния увеличивается при его 
совместном введении с ОПФ. Введение ОПФ в 
шихту на основе брикета из руды способству-
ет образованию в поровом пространстве SiC в 
результате реакционного спекания (2Si + CO →
→ SiC + SiO); экзотермический эффект реакции 
способствует дополнительной активации про-
цесса (рис. 2). В реакции одна молекула SiC об-
разуется вместо двух атомов Si, так как другой 
атом кремния удаляется из системы вместе с 
газом SiO. Это должно приводить к появле-

нию большого числа вакансий и пор в кремнии 
рядом с границей раздела кремний – карбид 
кремния. Общий объем пустот должен быть 
примерно равен объему выросшей пленки. Та-
ким образом, приповерхностный слой кремния 
будет пористым за счет того, что газообразный 
SiO покидает систему. Реакция отличается тем, 
что молекулы CO и SiO исключительно хорошо 
диффундируют через кристаллический SiC, 
что позволяет вести реакцию в твердой фазе. 
В результате реакционного спекания кремний, 
как основной компонент ОПФ, образует с мо-
нооксидом углерода в замкнутом объеме насы-
щающей среды карбид кремния в виде мелких 
частиц, которые армируют структуру муллито-
карбидкремниевого огнеупора, являясь более 
активным компонентом, чем вибромолотый 
SiC. В поровом пространстве и на контактах 
зернистого заполнителя с матричной состав-
ляющей образование сверхтонких частиц SiC 
обеспечивает дополнительные прямые связи в 
огнеупоре и способствует увеличению его тер-
мостойкости. 

Муллитокарбидкремниевый материал (со-
став 4, см. таблицу) имеет термостойкость до 
30 теплосмен (1300 °С — вода). Зависимость 
термостойкости огнеупорных материалов на 
основе брикета из кианитовой руды и актив-
ного оксида алюминия от вида, количества и 
гранулометрии добавок SiC и ОПФ показана на 
рис. 3.

Исследованы составы с добавкой активно-
го оксида магния (каустического магнезита 
или прокаленного Mg(OH)2). В структуре огне-
упора синтезируется кордиерит. Его присут-
ствие в микроструктуре огнеупора с низким 
значением ТКЛР (α = 0,5 ⋅ 10–6 К–1) и отсут-
ствием анизотропии по сравнению с муллитом 
(αа = 5,2 ⋅ 10–6 К–1, αb = 7,1 ⋅ 10–6 К–1, αc = 
= 2,4 ⋅ 10–6 К–1) создает предпосылки к умень-
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Рис. 1. Зависимость термостойкости муллитографи-
товых материалов от вида и количества структуриру-
ющих добавок и антиоксиданта: С — графит; Al2O3 и 
Al2O3

* — сульфат и гидроксид алюминия, прокаленные 
при 800 °С; Al — алюминиевая пудра; Si — ОПФ
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го обжига: ◼ — карбид кремния; ○ — углерод
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шению температурного градиента и напряже-
ний внутри изделия при нагреве и охлаждении. 
Муллит с высокими механическими характе-
ристиками обеспечивает прочность изделий 
(предел прочности при сжатии 400 – 500 МПа, 
при изгибе 60 – 80 МПа, модуль упругости 
1,0 – 1,1 ГПа). На рис. 4 показана зависимость 
термостойкости муллитокордиеритовых матери-
алов от состава структурирующей добавки на ос-
нове крупной фракции карбида кремния и ОПФ.

Использование MgO, полученного из 
Mg(OH)2 при 800 °С, в брикете из кианитовой 
руды и алюминиевой пудры увеличивает тер-
мостойкость образцов, содержащих крупную 
фракцию карбида кремния и ОПФ. Возможно, 
это связано с тем, что кордиерит реагирует с 
продуктами окисления SiC и повышает объем-
ную стабильность материала в целом. Термо-
стойкость муллитокордиеритовых огнеупоров 

(составы 3 и 5, см. таблицу) до 50 теплосмен 
(1300 °С — вода).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В качестве сырья для разработанных технологий 
муллитографитовых, муллитокарбидкремние-
вых, муллитокордиеритовых огнеупоров можно 
использовать кианитовую руду или полупродук-
ты, которые образуются при обогащении.

Термостойкость огнеупоров с добавками 
углерода, карбида кремния различных фрак-
ций, ОПФ, химически активных оксидов алю-
миния и/или магния: муллитографитовых до 
55, муллитокарбидкремниевых до 30, модифи-
цированных муллитокордиеритовых до 50 те-
плосмен (1300 °С — вода).
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ВВЕДЕНИЕ

У глеродсодержащие огнеупоры и огнеу-
поры на углеродной связке стали играть 

большую роль в последние 30 лет ввиду воз-
росших требований к их термостойкости в ме-
таллургическом производстве (непрерывная 
разливка стали, комбинированная вторичная 
металлургия и т. д.). Более 40 % всех выпускае-
мых огнеупоров содержат углерод, так как это 
необходимо для того, чтобы соответствовать 
требованиям по термомеханике и химии. Кро-
ме хорошей термостойкости низкая смачивае-
мость углеродистых огнеупоров расплавом ста-
ли — тоже их большое преимущество, однако 
низкая стойкость к окислению является значи-
тельным недостатком этих огнеупоров.

В. Рунгос1, С. Г. Анезерис1, Х. Берек2, Э. Скиера2, С. Томсер2

1 Технический университет Горной академии Фрайберга, г. Фрайберг, Германия
2 Исследовательский центр Юлиха, г. Юлих, Германия

УДК 666.762.32:666.368(430)

ПОЛОЖИТЕЛЬНОЕ ВЛИЯНИЕ НАНОДОБАВОК 
НА ТЕРМОМЕХАНИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ОГНЕУПОРОВ 
Al2O3 – C И MgO – C*

Огнеупоры систем Al2O3 – C и MgO – C 
являются двумя основными группами огнеу-
поров на углеродной связке. Они широко ис-
пользуются при разливке стали (погружаемые 
стаканы, стопоры-моноблоки, трубы для за-
щиты струи металла) или в качестве изделий 
для футеровки конвертеров, электродуговых 
печей или сталеразливочных ковшей. Эти ог-
неупоры во время службы должны показывать 
хорошую стойкость к термоудару, обладать 
низкой смачиваемостью расплавами металла и 
шлака, высокими стойкостью к коррозии и эро-
зии, механической прочностью и стойкостью 
к окислению. Наилучших показателей можно 
достичь при правильном подборе фазового со-
става огнеупоров и их микроструктуры.

Применение антиоксидантов в огнеупор-
ных системах на углеродной связке является 
широко распространенной практикой. Типич-
ными антиоксидантами являются порошки ме-
таллов (Si, Al, Mg) и их сплавы, карбиды (SiC, 
B4C, Al4SiC4, Al8B4C7), а также борсодержащие 

Глиноземистые и магнезиальные огнеупоры на углеродной связке, содержащие после обжига при-
мерно 30 и 10 мас. % остаточного углерода, широко применяются в металлургии. В составы, со-
держащие меньшее количество остаточного углерода после обжига, вводятся добавки наномаг-
незиальноглиноземистой шпинели (MgAl2O4), пластинки оксида алюминия (α-Al2O3), углеродные 
нанотрубки (CNTs); эти добавки могут вводиться отдельно или в сочетании с другими добавками. 
Авторы настоящей статьи исследовали эти составы с точки зрения их физических, механических 
и термомеханических свойств. Что касается состава системы Al2O3 – C, то сочетание нанопорош-
ков углеродных нанотрубок и нанопластинок оксида алюминия ведет к улучшению термостойкости 
материала и уменьшению в нем примерно на 30 % количества остаточного углерода по сравнению 
с этими показателями материала с обычными добавками после спекания при низкой температуре 
(1000 °C). Кроме того, исследуемый состав был доведен до функционального состояния благодаря 
реакции между нанопластинками Al2O3 и углеродными трубками CNTs, в результате чего образова-
лась новая фаза Al3CON, которая является химически взаимосвязывающей и для углеродного, и для 
глиноземистого заполнителя. Новая композитная структура продемонстрировала отличные термо-
механические свойства несмотря на более низкое содержание углерода, в то время как фаза Al3CON 
была обнаружена на поверхности излома обожженных образцов под электронным микроскопом с 
обратным рассеиванием (EBSD). Что касается системы MgO – C, то в ней наилучшие термомехани-
ческие показатели могут быть достигнуты при введении наномагнезиальноглиноземистой шпинели 
или нанопластинок Al2O3, т. е. шпинельсодержащих или шпинельобразующих нанодобавок. Оба со-
става MgO – C, спеченные при 1000 °C, достигли термомеханического уровня контрольного состава 
с двойным количеством графита.
Ключевые слова: глиноземистые (магнезиальные) огнеупоры на углеродной связке, нанодобавки, 
магнезиальноглиноземистая шпинель, углеродные нанотрубки, термомеханические свойства.

* Roungos, V. Advances of Nanoscaled Additives on the 
Thermo-mechanical Performance of Al2O3 – C and MgO – C 
Refractories / V. Roungos, C. G. Aneziris, H. Berek, E. Skiera, 
C. Thomser // Refractories WorldForum. — 2012. — Vol. 4, 
№ 1. — P. 91 – 104.
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соединения [1 – 8]. Применение антиоксидан-
тов в огнеупорах на углеродной связке улучша-
ет их стойкость к окислению благодаря сниже-
нию содержания CO(газ) в окружающей среде 
и образованию тонкого защитного слоя метал-
ла, подавляющего окисление углерода [2, 6]. 
Более того, расширение объема, которым со-
провождаются эти реакции, обеспечивает «за-
печатывание» пор огнеупора, благодаря чему 
активные участки еще больше уменьшаются 
[1, 2, 6]. Такой же результат, базирующийся 
на том же принципе, применяется при исполь-
зовании в качестве антиоксидантов борсодер-
жащих соединений: стекловидная фаза «за-
печатывает» поры огнеупора [2, 3, 8]. Кроме 
того, использование антиоксиданта (особенно 
очень тонкомолотых металлических порошков 
со вторичным углеродом из восстановленного 
CO(газ) или даже с первичным источником 
углерода в составе огнеупора) ведет к обра-
зованию карбидов (таких, как SiC и Al4C3), 
способствующих механическому и термомеха-
ническому укреплению матрицы огнеупора. 
Этот процесс зависит от механизма реакций 
пар – твердое вещество (VS), пар – жидкость 
(VL) или пар – жидкость – твердое вещество 
(VLS), причем фазы обычно имеют форму во-
локон/нитевидных кристаллов. Во многих 
случаях различные антиоксиданты использу-
ют совместно для максимального улучшения 
свойств огнеупора на углеродной связке, на-
пример стойкости к коррозии [4, 8].

Наноматериалы используются во многих 
областях уже в течение многих лет [9]. Однако 
их использование в огнеупорах на углеродной 
связке началось только в 2003 г. Tamura et al. 
[10] и Aneziris et al. [11]. Из-за относительно 
высокой себестоимости использование нано-
материалов в огнеупорах на углеродной связке 
неэкономично. Известно [12 – 19], что неболь-
шие количества нанодобавок могут значитель-
но улучшить качество огнеупоров, но трудно-
сти, связанные с достижением равномерного 
распределения нанопорошка в огнеупорной 
матрице, не позволяют широко применять их 
в промышленности. Развитие технологий дает 
возможность производить наноматериалы по 
сниженной себестоимости, благодаря чему 
они стали более широко применяться [18]. Во-
прос применения различных наноматериалов 
в огнеупорах получил большое внимание в по-
следние несколько лет [20 – 23].

Авторы настоящей статьи изменили обыч-
ные составы огнеупорных систем на углерод-
ной связке (Al2О3 – C и MgO – C), значительно 
снизив содержание углерода (графита) и при-
менив в качестве добавок наноматериалы. Ре-

зультаты показали, что добавка очень неболь-
шого количества нанопластинок глинозема 
и нанотрубок углерода обеспечивает улучше-
ние термостойкости Al2О3 – C-огнеупора после 
спекания при низкой температуре (1000 °C), 
несмотря на значительное снижение содержа-
ния в нем углерода. Уменьшение содержания 
углерода в составе Al2O3 – C-огнеупора может 
привести к появлению нового поколения этих 
огнеупоров с очень низким захватом углерода 
из окружающей среды при контакте с распла-
вом стали, к снижению риска обезуглерожива-
ния при службе в диапазоне от 1500 до 1600 °C, 
а также к уменьшению потерь тепла, улуч-
шению процесса подогрева функциональных 
компонентов при 800 – 1200 °C. Что касается 
огнеупора системы MgO – C, то наилучших 
термомеханических показателей можно до-
стичь при использовании шпинельсодержащих 
или шпинельобразующих нанодобавок, что 
подтверждается результатами исследований 
систем на основе оксида магния, а также на 
углеродистой связке и без нее [24 – 26]. Добав-
ки нанопорошков магнезиальноглиноземистой 
шпинели и нанопластинок Al2O3 могут снизить 
предел прочности при изгибе (CMOR) огнеупо-
ра после пяти термоударов всего лишь на 35,9 
и 30,9 % соответственно. Этот показатель бли-
зок к показателю образца, в котором в 2 раза 
больше графита.

Были проведены также исследования по-
верхностей излома спеченных образцов с по-
мощью электронного дифрактометра EBSD с 
обратным рассеиванием. Этот метод приме-
няется для исследования поверхности излома 
обожженных огнеупорных образцов без какой-
либо их дополнительной подготовки. Обзоры 
по методу EBSD приведены в публикациях 
[27 – 30].

ХОД ЭКСПЕРИМЕНТА
Сырье для подготовки исследуемых огнеупо-
ров Al2O3 – C: тонкомолотый белый плавле-
ный оксид алюминия (99,70 мас. % Al2O3, 0,16 
мас. % Na2O, d50 = 76,4 мкм) с максимальным 
размером зерна 0,20 мм (компании «Treibacher 
Schleifmittel»/AT), крупный табулярный оксид 
алюминия (99,50 мас. % Al2O3), 0,40 мас. % 
Na2O, d50 = 0,35 мм) с максимальным разме-
ром зерна 0,60 мм (компании «Almatis»/DE), 
природный тонкомолотый графит (99,5 мас. % 
< 40 мкм, d50 = 9,7 мкм) с 96 – 97 мас. % угле-
рода (компании «Graphit Kropfmuhl»/DE), круп-
ночешуйчатый графит (95,0 мас. % > 71 мкм, 
d50 = 140 мкм) с содержанием углерода 94 – 96 
мас. % (компании «Graphit Kropfmuhl»/DE), 
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тонкомолотый порошок металлического крем-
ния (компании «Elkem»/NO) высокой степени 
чистоты (99,5 мас. % < 150 мкм, d50 = 17,3 мкм) 
и нанодобавки, приведенные в табл. 1. В каче-
стве связки использовали фенольную новолач-
ную смолу в жидкой и порошкообразной фор-
ме (компании «Momentive Specially Chemicals»/
DE); тетрамин гексаметилена использовали в 
качестве отвердителя.

Для изготовления огнеупоров MgO – C ис-
пользовали высококачественный плавленый 
оксид магния (не менее 97,0 мас. % MgO) с 
максимальным размером зерна 4,0 мм, тонко-
молотый спеченный оксид магния (не менее 
95,0 мас. % MgO) с максимальным размером 
зерна 45 мкм, мелкий алюминиевый порошок 
(компании «Hoesch Granules»/DE) высокой 
степени чистоты (99,7 мас. % < 100 мкм) и с 
максимальным размером зерна 75 мкм, такой 

же крупночешуйчатый графит, как и в составе 
Al2O3 – C, а также нанодобавки (см. табл. 1); в 
качестве связки брали те же фенольную смолу 
и отвердитель.

Исследованные огнеупоры составов 
Al2O3 – C и MgO – C приведены в табл. 2 и 3 
соответственно. Подготовку составов вели со-
гласно стандартной практике: исходные ком-
поненты были перемешаны при комнатной 
температуре в смесителе «Айрих» интенсивно-
го типа. В процессе смешивания в несколько 
приемов добавляли нанопорошки сразу после 
введения в шихту жидкой связки для наилуч-
шей смачиваемости наноматериалов жидкой 
смолой и их равномерного распределения по 
огнеупорной матрице. Что касается выбора 
добавки материалов в их первоначальной по-
рошкообразной форме (а не в виде дисперсии, 
например), был выбран следующий метод. Из 
смеси под давлением 100 МПа были отпрессо-
ваны бруски размерами 25 × 25 × 150 мм, выдер-
жаны при 180 °C, а затем обожжены при 1000 
и 1400 °C в течение 5 ч в восстановительных 
условиях (в реторте, наполненной коксовой 
мелочью). Поскольку согласно стандартной 
практике MgO – C-изделия поставляют потре-
бителю в виде штучных изделий, составы были 
обожжены при низкой температуре (1000 °C). 
Открытую пористость и кажущуюся плотность 
Al2O3 – C-образцов определяли с помощью 
ртутного метода, MgO – C-образцов — по за-
кону Архимеда. Кристаллографические фазы 
спеченных образцов определяли с помощью 
рентгеновского дифрактометра (XRD).

Микроструктуру оценивали с помощью ска-
нирующего электронного микроскопа (SEM) 
в комбинации с энергодисперсионным X-ray 
спектрометром (EDS). Кроме того, для иссле-
дования некоторых составов Al2O3 – C приме-
няли также электронный дифракционный ана-
лиз с обратным рассеиванием (EBSD). Задача 
состояла в определении незначительных кри-
сталлографических фаз, которые невозможно 

Таблица 1. Технические данные по нанодобавкам

Нанодобавка Производитель Сокращенное 
обозначение Чистота, мас. % Средний размер 

частиц, нм
Удельная 

поверхность, м2/г
Шпинель (MgAl2O4) IBUtec/DE S10 > 99,0 10 ± 3 100 ± 5
Оксид алюминия 
(α-Al2O3)

IBUtec/DE A10 > 99,0 10 ± 3 150 ± 10

Оксид алюминия 
(α-Al2O3)

IBUtec/DE A70 > 99,0 70 ± 5 15 ± 5

Пластинки оксида 
алюминия (α-Al2O3)

Sawyer/US AS 95,0 – 99,8 10 – 250 9 – 40

Углеродные трубки 
с многослойными 
стенками

Bayer Material 
Science/DE

BT > 95,0  – > 200

Timesnano/CN TN > 95,0  – > 200

Таблица 2. Состав огнеупора Al2O3 – C, мас. %
Компонент Образец 1 Образец 2*

Оксид алюминия:
плавленый 25,3 29,1
табулярный 33,7 38,9

Графит:
тонкомолотый 14,5 10
крупночешуйчатый 14,5 10

Новолак:
жидкий 2 2
порошкообразный 4 4

Металлический кремний 6 6
Всего 100 100
Отвердитель 0,6 0,6
Шпинель (S10) – 0,1
Пластинки оксида алюми-
ния (AS)

– 0,1

Углеродные трубки:
китайские CNTs (TN) – 0,3
немецкие CNTs (BT) – 0,3

* В образец 2 вводили также комбинации следую-
щих добавок: S10 (0,1 %) – AS (0,1 %), S10 (0,1 %) – 
TN (0,3 %) и TN (0,3 %) – AS (0,1 %).
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обнаружить с помощью рентгеновской диф-
рактоскопии XRD. Таким образом, исследовали 
изменение фаз микроструктуры в зависимости 
от их термомеханических свойств. Поскольку 
процесс металлографической подготовки раз-
рушает структуру всех образовавшихся фаз, 
провели фазовый анализ поверхности излома с 
помощью EBSD, не проводя при этом никакой 
дополнительной подготовки.

Фазы, рассмотренные в данном исследова-
нии, представлены в табл. 4 [31]. Исследования 
были проведены на сканирующих электронных 
микроскопах «Philips ESEM» и «Philips XL30» с 
EBSD, оборудованных системой TSL компании 
«Edax/Ametek». Механические и термомеханиче-
ские свойства были исследованы по EM 993-6 — 
предел прочности при изгибе при низкой тем-
пературе (CMOR) и по EN 993-7 — предел проч-
ности при изгибе при высокой температуре 
(HMOR); HMOR был замерен при 1400 °C, вы-
держка образцов составила 30 мин. Термостой-
кость (сжатый воздух) замеряли по ENV 993-11. 
Остаточную прочность CMORTS определяли по-
сле пяти термоударов. Обнаруженные потери 
прочности дали хорошее представление о термо-
механических свойствах огнеупоров в процессе 

службы. Предел прочности при сжатии (CCS) из-
меряли на MgO – C-составах по EN 993-5.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Система Al2O3 – C
Состав образца 1 сравним с обычными со-
ставами, которые имеют примерно 30 мас. % 
остаточного углерода после спекания. Сни-
жение содержания графита до 20 мас. % (об-
разец 2) без подбора зернового состава дает 
субоптимальную плотность упаковки частиц 
в отпрессованном образце. Однако этот недо-
статок можно устранить применением нанома-
териалов, частицы которых обладают высокой 
удельной поверхностью (см. табл. 1). Обычно 
для достижения высокой плотности упаковки 
частиц в огнеупоре используют модель Андре-
асена или Дингера-Фанка. Однако авторы на-
стоящей статьи не использовали эту модель в 
данном исследовании. Было изучено влияние 
нанодобавок на свойства Al2O3 – C-огнеупоров 
без изменения зернового состава. Такой под-
ход гарантирует не только необходимую плот-
ность упаковки частиц, но и способствует 
простому и экономичному применению этого 
подхода в промышленных условиях. Анализ ис-
следуемых составов с помощью рентгеновского 
XRD-дифрактометра после обжига не дал до-
статочной информации по кристаллографиче-
ским фазам, так как обнаруженные фазы были 
во всех составах: оксид алюминия (корунд), 
графит, кремний и β-глинозем (NaAl11O17). На 
SEM-микрофотографиях образца 1 с 29 мас. % 
графита и 6 мас. % кремния видно (см. рис. 1, 
a – b) образование нестехиометрических кри-
сталлических структур с высоким содержани-
ем кремния и кислорода. Это подтверждается 
исследованиями на EDS. При отсутствии кри-
сталличности некоторых фаз, в особенности 
волокнистых и/или кристаллических структур, 
как это было отмечено в других работах [32, 
33], или в присутствии вторичных фаз в мень-
ших количествах, чем допускает предел чув-

Таблица 3. Состав огнеупора MgO – C, мас. %
Компонент Образец 1 Образец 2

Оксид магния:
плавленый 72,0 76,0
спеченный 12,7 13,4

Крупночешуйчатый графит 9,4 4,7
Новолак:

жидкий 2,1 2,1
порошкообразный 0,9 0,9

Алюминиевый порошок 2,8 2,8
Всего 100 100
Отвердитель 0,3 0,3
Шпинель (S10) – 0,1
Alunox 10 (A10) – 0,1
Alunox 70 (A70) – 0,1
Пластинки оксида алюми-
ния (AS)

– 0,1

Таблица 4. Фазы, исследуемые при анализе на EBSD

Фаза Кристаллографическая 
система a, нм b, нм c, нм Y, град Источник

Al3CON Треугольная 0,5454 0,5454 1,4940 120 ICCDD Nr 0481584
α-Al2O3 » 0,4760 0,4760 1,2990 120 ICDD Nr 0893072
C (графит) Шестиугольная 0,2470 0,2470 0,6800 120 ICDD Nr 0010640
SiO2 Треугольная 0,4903 0,4903 0,5393 120 ICDD Nr 0020471
SiO Восьмиугольная 0,5019 1,3710 2,1934 90 ICDD Nr 0570373
α-SiC Шестиугольная 0,3076 0,3076 0,5048 120 ICDD Nr 0702550
α-SiC Шестиугольная Hexagonal 0,3081 0,3081 0,5031 120 AMCS Database
β-SiC Кубическая 0,4349 0,4349 0,4349 90 ICDD Nr 0021050
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ствительности системы XRD, фазы, имеющиеся 
в небольшом количестве, не обнаруживаются.

В порах огнеупора наблюдается рост ни-
тевидных кристаллов (см. рис. 1, b) в процессе 
спекания. Механизм роста зависит от реакции 
пар – твердое вещество (VS) или пар – жид-
кость – твердое вещество (VLS) [34 – 38]. Ните-
видные кристаллы имеют диаметр 50 – 100 нм 
и длину до 1 мкм. Снижение содержания гра-
фита от 29 до 20 мас. % несколько ухудшает 
микроструктуру образца 2 из-за образования 
нитевидных кристаллических структур (см. 
рис. 1, с, d). Образование волокнообразных 
или нитевидных кристаллических структур в 
Al2O3 – C-огнеупорах зависит от многих пара-
метров, таких как температура обжига, химиче-
ский состав огнеупора, парциальное давление 
CO(газ) и пористость микроструктуры. Неко-
торые авторы [5, 39 – 41] сообщают об образо-
вании нитевидных кристаллических структур 
(особенно нитевидных кристаллов SiC) при 
различных температурах обжига, в различных 
атмосферах и при различном содержании угле-
рода и кремния. На рис. 2 показано изменение 
микроструктуры Al2O3 – C-огнеупора с нанодо-
бавками (образец 2). Основная характеристика 
образца 2 — повторное появление нитевидных 
кристаллов с большим содержанием кремния и 
кислорода в составах с S10, AS и TN (см. рис. 2, 
a – f) в результате снижения размера пор, обра-
зовавшихся при введении нанодобавок, и после-
дующего изменения парциального давления и 
концентрации газообразных фаз. Это подтверж-
дается данными анализа на EDS. Однако состав 
с BT не продемонстрировал такого изменения 
микроструктуры (см. рис. 2, g, h), и этот неожи-
данный результат требует дальнейшего иссле-
дования с учетом очень специфичной удельной 
поверхности частиц наноматериала (см. табл. 1).

В ходе исследований, проведенных на 
EBSD, были обнаружены также нитевидные 

структуры. EBSD-исследование поверхности 
излома образцов, спеченных при 1000 °C, по-
казало, что эти нитевидные структуры не явля-
ются кристаллическими и, как указано выше, 
состоят из Si и O. Более того, на поверхности 
зерен корунда и чешуек графита были обна-
ружены маленькие частицы, состоящие из тех 
же элементов (в системе Si – O), что видно из 
рис. 3. Согласно результатам исследования на 
EBSD, частица Si – O соприкасается с графито-
вой подложкой. С учетом аморфной природы 
этого материала это может быть монооксид 
кремния (SiO). Многие исследователи сообща-
ют, что твердый SiO не состоит из химически 
чистого оксида кремния (II). Это смесь аморф-
ного Si и аморфного SiO2 [42 – 44]. Однако это 
не макроскопическая смесь Si и SiO2, а двой-
ная фаза [42]. В материале имеются области 
со сосредоточением Si – Si-связей и с большим 
количеством Si – O-связей. Материал превра-
щается в кремний и оксид кремния довольно 
быстро выше 1000 °C [43]. По данным [44], доля 
межфазной области (которая не относится ни к 
Si, ни к SiO2) в общей массе композитного ма-
териала составляет от 20 до 25 % [44].

Для приготовления Al2O3 – C-составов ис-
пользовали те же добавки наноматериалов, 
что и при приготовлении составов MgO – C, и 
кроме того, комбинации S10 – AS и S10 – TN, а 

a b

c d

Рис. 1. SEM-микрофотографии поверхности изломов со-
ставов Al2O3 – C после спекания при 1000 °C: а — образец 
1 при 500- (а) и 5000-кратном (b) увеличении; c, d — обра-
зец 2 при 500- (с) и 5000-кратном (d) увеличении

a b

c d

e f

g h

Рис. 2. SEM-микрофотографии поверхности излома 
Al2O3 – C-составов, спеченных при 1000 °C с одной из 
нанодобавок: а — S10, ×500; b — S10, ×5000; c — AS, 
×500; d — AS, ×10000; e — TN, ×500; f — TN, ×10000; 
g — BT, ×500; h — BT, ×5000
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также TN – AS, как показано на рис. 2. Микро-
структура Al2O3 – C-огнеупоров, спеченных при 
1000 °C, показана на рис. 4. Неожиданным ока-
зался факт отсутствия образовавшихся волок-
нисто-нитевидных структур во всех составах. 
Микрофотографии поверхности излома соста-
ва с S10 – AS показаны на рис. 4, a, b; микро-
структура типична для Al2O3 – C-огнеупоров. 
Однородное внедрение нанокристаллов маг-
незиальноглиноземистой шпинели в стекло-
видную матрицу углеродной связки состава с 
S10 – TN показано на рис. 4, c, d. В составе с 
TN – AS видна сетка пластинок с большим ко-
личеством Al – O (см. рис. 4, f ).

Свойства Al2O3 – C-составов представлены 
в табл. 5. Открытая пористость и кажущаяся 
плотность образца 1 ниже, чем у образца 2, в 
основном из-за низкого содержания углерода 
в образце 2. Различия в открытой пористости 
и кажущейся плотности образцов 2 с нанодо-
бавками объясняются изменениями структуры 
огнеупорных составов за счет образования во-
локнисто-нитевидных структур, а также хими-
ческого состава отдельных участков поверх-
ности (см. табл. 1). С учетом этого наиболее 
заметное воздействие нанодобавок — это сни-
жение пористости структуры огнеупора, как 
уже сообщалось в публикации [32]. Состав с до-
бавкой немецких CNTs (BT) дал самую низкую 
открытую пористость (15,5 %) и самый высокий 
показатель кажущейся плотности (2,55 г/см3). 
Особенно это заметно в сравнении с составом с 
TN. Однако хотя низкая кажущаяся плотность 
состава с TN объясняется очень низкой кажу-
щейся плотностью CNTs, высокая открытая 
пористость 20,5 % также явилась неожиданно-
стью, при учете очень низкого ТКЛР CNTs. Что 

касается составов с добавками комбинаций на-
номатериалов, то все три состава имеют одина-
ковую открытую пористость (от 18,2 до 18,7 %), 
как видно из табл. 5. Составы с S10 и TN по-
казали самую высокую открытую пористость и 
самую низкую кажущуюся плотность.

Как видно из табл. 5, изменение структуры 
Al2O3 – C-огнеупоров в процессе спекания, про-
исходящее в результате воздействия нанодоба-
вок, влияет на свойства огнеупоров. Из рис. 5 
видно, что CMOR образца 2 составил 12,5 МПа, 
что гораздо ниже, чем у образца 1 (15,9 МПа). 
Это объясняется главным образом отсутствием 
образовавшихся нитевидных структур. Добав-
ка наноматериалов привела к механическому 
упрочнению образца 2. Показатель HMOR спе-
ченных образцов оказался на том же уровне, 
что и CMOR (см. рис. 5), поскольку HMOR за-
висит в основном от жаропрочности графита 
и воздействия на огнеупор сжимающих нагру-
зок в результате разницы показателей ТКЛР. 
Cоставы с AS и особенно с BT продемонстриро-
вали увеличение HMOR (16,0 и 15,9 МПа соот-
ветственно). Значительное повышение HMOR 
состава с BT объясняется образованием ните-
видных кристаллов. Это особенно заметно в 
огнеупорах Al2O3 – C с добавкой кремния при 
1400 °C. И наоборот: снижение HMOR состава 
с TN оказалось неожиданным. Что касается 
термомеханического поведения образцов, обо-
жженных при 1000 °C, то оно выражено в по-
казателе остаточной прочности CMORTS после 
пяти термоударов; потери прочности такие же, 
как у образца 1 (28,3 %), что видно из рис. 6.

a b

c d e

Рис. 3. SEM-микрофотографии некристаллической ча-
стицы в системе S – O на основе чешуйчатого графита 
(a), график качества по EBSD (b) и соответствующее 
распределение элементов, полученное при исследова-
нии на EDS по C (c), Si (d) и O (e)

a b

c d

e f

Рис. 4. SEM-микрофотографии поверхности излома 
обожженных составов Al2O3 – С с комбинацией на-
нодобавок: a — S10 – AS, ×500; b — S10 – AS, ×5000; 
c — S10 – TN, ×500; d — S10 – TN, ×5000; e — TN – AS, 
×500; f — TN – AS, ×5000
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В результате значительного снижения проч-
ности после термоударов обнаруживается обра-
зование метастабильной фазы Si – O нитевидных 
структур после обжига при 1000 °C. Более низкий 
показатель потери прочности образца 2 (20,6 %) 
объясняется низким CMOR (12,6 МПа, что более 
чем на 20 % ниже CMOR образца 1). Более вы-
сокие показатели CMOR, например образца 1 с 
AS и TN, привели к большей потере прочности 
в результате более высокой жесткости из-за об-
разования упрочняющих нитевидных структур 
или волокнистообразной сетки. Состав с AS про-
демонстрировал такие же показатели CMOR и 
HMOR, как и у образца 1, а также меньшую по-
терю прочности после термоударов, хотя содер-
жание углерода в нем значительно ниже (см. 
рис. 5). Можно предположить, что нанодобавки 
эффективно воздействуют на пористую структу-
ру и изменение микроструктуры в процессе об-
жига. Из составов с одной нанодобавкой следует 
отметить состав с S10, который показал наилуч-
шие результаты и по CMOR, и по HMOR, и по по-
тере прочности после пяти термоударов (11,3 %).

Добавка комбинации наноматериалов при-
вела к увеличению CMOR только в составе 
с S10 – TN. Как видно из рис. 5 и 6, состав с 
TN – AS имеет сравнимую величину CMOR. 
Это объясняется укреплением матрицы связки 

(см. рис. 4, d) при равномерном распределении 
нанодобавки из шпинели. Однако показатель 
HMOR спеченных образцов улучшился по всем 
зерновым составам и был на том же уровне, 
что обнаружилось при исследовании нанодоба-
вок (см. рис. 5).

Термомеханическое поведение образцов, 
спеченных при 1000 °C, улучшилось по всем 
составам, что видно из рис. 6. Состав с TN – AS 

Таблица 5. Свойства исследованных Al2O3 – C-составов

Состав Открытая 
пористость, %

Кажущаяся 
плотность, кг/м3

CMOR, 
МПа

HMOR, 
МПа

CMORTS, 
МПа

Потери прочности 
после пяти 

термоударов, %
После спекания при 1000 °C

Образец 1 18,0 2,39 15,9 ± 0,9 15,1 ± 0,8 11,4 ± 1,1 28,3
Образец 2 18,6 2,51 12,6 ± 0,7 12,3 ± 0,7 10,0 ± 0,6 20,6
Образец 2 
с нанодобавкой:

S10 19,2 2,42 14,2 ± 0,3 13,4 ± 0,5 12,6 ± 0,7 11,3
AS 18,2 2,50 15,5 ± 0,7 16,0 ± 0,8 12,2 ± 0,6 21,3
TN 20,5 2,44 14,9 ± 0,9 13,2 ± 0,4 12,1 ± 0,9 18,8
BT 15,5 2,55 13,3 ± 1,0 15,9 ± 0,4 11,6 ± 0,9 12,8
S10 – AS 18,2 2,50 11,3 ± 0,4 14,6 ± 1,3 10,4 ± 0,6 8,0
S10 – TN 18,3 2,46 14,3 ± 1,6 14,0 ± 0,8 13,0 ± 0,9 9,1
TN – AS 18,7 2,51 12,9 ± 1,9 16,6 ± 0,1 12,8 ± 0,5 0,8

После спекания при 1400 °C
Образец 1 19,2 2,43 16,5 ± 0,3 18,7 ± 0,8 15,3 ± 0,2 7,3
Образец 2 19,5 2,55 16,0 ± 1,0 18,0 ± 0,8 13,7 ± 1,1 14,4
Образец 2 
с нанодобавкой:

S10 19,7 2,52 17,5 ± 0,6 15,8 ± 0,7 15,0 ± 0,4 14,3
AS 19,6 2,62 17,4 ± 0,4 17,1 ± 0,7 15,3 ± 0,7 12,1
TN 23,8 2,42 15,4 ± 0,5 14,3 ± 0,1 13,1 ± 0,2 14,9
BT 22,7 2,42 16,7 ± 0,6 16,8 ± 1,0 14,8 ± 0,3 11,4
S10 – AS 18,4 2,52 15,5 ± 0,3 15,3 ± 1,5 13,6 ± 0,4 12,3
S10 – TN 21,1 2,48 15,9 ± 1,0 17,4 ± 1,9 13,8 ± 0,7 13,2
TN – AS 21,8 2,41 16,0 ± 0,4 15,1 ± 0,3 13,6 ± 0,6 15,0
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Рис. 5. Показатели CMOR, HMOR и CMORTS образцов 
Al2O3 – C, спеченных при 1000 °C, после пяти термоуда-
ров в сжатом воздухе
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продемонстрировал очень высокую термостой-
кость. Его потери прочности составили всего 
0,8 %. При исследовании микрофотографии 
(см. рис. 4, f ) предположили, что высокие тер-
момеханические показатели состава с TN – AS 
обусловлены взаимосвязанной сетью пласти-
нок с высоким содержанием Al – O. Чтобы про-
верить это предположение, провели тщатель-
ное исследование на EBSD. На рис. 7 показана 
поверхность излома корунда в одной позиции 
EBSP (точка слева с черной точкой посереди-
не). Качество второй позиции EBSP (точка спра-
ва с белой точкой посередине) было недоста-
точным для автоматической идентификации 
фазы. Поэтому был проведен ручной анализ 
одной позиции EBSP и обнаружена кристалло-
графическая фаза Al3CON (см. рис. 7). Очевид-
но, произошла реакция между углеродными 
нанотрубками и нанопластинками глинозема. 
Фаза могла появиться в результате механизма 
реакции карботермического восстановления, 
подобного карботермическому восстановле-
нию SiO2 при образовании SiC. Таким образом, 
отличные термомеханические показатели со-
става с TN – AS, спеченного при 1000 °C, объяс-
няется химически связывающей фазой Al3CON, 
которая способствует образованию связи меж-
ду заполнителем из Al2O3 и углеродом. Новый 
огнеупорный состав с меньшим содержанием 
углерода не только демонстрирует ту же тер-
мостойкость, что и обычный состав 1, но и 
может быть термообработан при более низкой 
температуре — 1000 °C, что приближенно соот-
ветствует интервалу 800 – 1000 °C в промыш-
ленной практике.

С другой стороны, большая потеря проч-
ности образца 1, спеченного при 1000 °C, ука-
зывает на то, что образовавшиеся нитевидные 
структуры (см. рис. 2, a, b) были аморфными, 
т. е. они укрепляют матрицу огнеупора с по-

мощью взаимных связей, возникающих в ре-
зультате образования нитевидных структур, а 
не в результате химической связки, что наблю-
далось в составе с TN – AS. XRD-анализ пока-
зал, что в Al2O3 – C-составах, обожженных при 
1400 °C, кроме доминирующих фаз корунда и 
графита имеются также второстепенные фазы 
кубического карбида кремния (β-SiC) и вось-
миромбического Si2Ni2O, а также следы метал-
лического кремния. После количественного 
определения всех фаз (фазу ZnO использова-
ли как стандарт) содержание второстепенных 
фаз β-SiC и Si2Ni2O составило 5,8 и 5,5 % соот-
ветственно. В образовании Al2O3 – C-составов 
при обжиге при 1000 °C важную роль играло 
не только образование фаз (составы с AS, TN 
и S10), но и морфология и особенно химиче-
ская стабильность образовавшихся структур. 
Это хорошо видно при обжиге образцов при 
1400 °C (рис. 8).

Метастабильные образовавшиеся волокна 
и нитевидные структуры Si – O в образцах, спе-
ченных при при низкой температуре — 1000 °C, 
трансформировались в стабильные при более 
высоких температурах нитевидные структуры 
β-SiC в образцах, обожженных при 1400 °C, 
что придало необходимые термомеханические, 
а также химические свойства огнеупорной 
матрице Al2O3 – C. Образование кристалли-
ческих нитевидных структур из SiC происхо-
дит в результате изменения микроструктуры 
Al2O3 – C-огнеупоров при температуре спека-
ния 1400 °C. На рис. 8 можно отметить, что вы-
росшие в порах огнеупоров нитевидные струк-
туры имеют одинаковую морфологию во всех 
составах: их диаметр составляет 50 – 100 нм, 
а длина несколько микрон. Кристаллографиче-
скую природу этих нитевидных структур мож-
но исследовать с помощью анализа на EBSD. На 
рис. 9 показана типичная плотная сетка ните-
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Рис. 6. Показатель CMOR и потери прочности после 
пяти термоударов образцов Al2O3 – C, спеченных при 
1000 °C
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Рис. 7. SEM-микрофотография — излом зерна ко-
рунда с двумя позициями исследования на EBSP (а)
в точках (b) и (d). Обнаружены фазы α-Al2O3 (c) и 
Al3CON (e)
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видных кристаллов в образце состава с TN – AS 
после обжига при 1400 °C. Обнаруженный ри-
сунок дифракции соответствует фазе β-SiC в 
обеих отмеченных точках EBSP.

Свойства Al2O3 – C-составов после обжига 
при 1400 °C также представлены в табл. 5. В 
общем показатели открытой пористости и ка-
жущейся плотности примерно такие же, как у 
составов, обожженных при 1000 °C (несколько 
выше). Значения открытой пористости опреде-
ляются ТКЛР, на кажущуюся плотность влияет 

образование нитевидных кристаллов β-SiC. Оба 
состава с TN и BT имеют одинаковые открытую 
пористость и кажущуюся плотность в отличие 
от образцов, обожженных при 1000 °C. Одна-
ко высокие показатели открытой пористости 
в этих двух составах явились неожиданными и 
требуют дальнейшего изучения. На то, что при 
введении в состав Al2O3 – C добавки CNTs по-
лучаются более высокие показатели открытой 
пористости, указывают также и данные о со-
ставах с добавкой комбинаций наноматериалов 
(S10 – TN и TN – AS, см. табл. 5).

Показатели CMOR, HMOR и CMORTS по-
сле термоудара показаны на рис. 10. По срав-
нению с Al2O3 – C-огнеупорами после обжи-
га при 1000 °C образование плотной сети 
нитевидных кристаллов β-SiC повлияло на 
механические и термомеханические свойства 
Al2O3 – C-огнеупоров при обжиге при 1400 °C 
(см. рис. 8). Изменение микроструктуры в про-

a b

c d

e f

g h

Рис. 8. SEM-микрофотографии поверхности изло-
ма составов Al2O3 – C после спекания при 1400 °C, 
×20000: a — образец 2; b — состав с S10; c — с AS; 
d — с TN; e — с BT; f — с S10 – AS; g — с S10 – TN; 
h — с TM – AS

Рис. 9. SEM-микрофотография плотной сетки ни-
тевидных кристаллических структур в составе с 
TN – AS после обжига при 1400 °C с двумя позици-
ями исследованиями на EBSP (a) в точках (b) и (d). 
Фаза β-SiC обнаружена в обоих случаях — (c) и (e)
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Рис. 10. Показатели CMOR, HMOR и CMORTS после 
пяти термоударов под воздействием cжатого возду-
ха образцов Al2O3 – C, спеченных при 1400 °C
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Рис. 11. Показатели CMOR и потери прочности по-
сле пяти термоударов образцов Al2O3 – C, спеченных 
при 1400 °C
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цессе обжига несколько снизило влияние до-
бавки наноматериалов. Как показано в табл. 5 
и на рис. 10, CMOR и HMOR были на очень 
высоком уровне во всех исследованных соста-
вах. Что касается термомеханического пове-
дения образцов, обожженных при 1400 °C, что 
заметно по остаточному CMORTS после пяти 
термоударов, все составы продемонстрирова-
ли бόльшие потери прочности, чем образец 1 
(7,3 %), что видно из рис. 11. Однако потери 
прочности во всех составах с нанодобавками 
можно считать очень незначительными, осо-
бенно если принять во внимание значительное 
снижение содержания графита.

Система MgO – C
Результаты XRD-анализа исследуемых 
MgO – C-составов после обжига при 1000 °C по-
казали те же недостатки, что и в предыдущем 
исследовании, в том, что касается второстепен-
ных фаз. Во всех составах были обнаружены ок-
сид магния, графит, карбид алюминия (Al4C3). 
Тот недостаток, что с помощью XRD-анализа 
не обнаруживаются второстепенные фазы, ви-
ден из рис. 12. Кроме типичного образования 
нитевидных кристаллов Al4C3 (см. рис. 1, a, c), 
заметно также образование кристаллов магне-
зиальноглиноземистой шпинели MgAl2O4 (см. 
рис. 1, b, d), что подтверждается EDS-анализом 
(отмеченная черная точка). Образование кри-
сталлов шпинели объясняется реакцией твер-
дого состояния между зернами оксида магния 
и оксида алюминия. Зерна оксида алюминия 
образовались после окисления добавки метал-
лического алюминия при реакции с окружаю-
щим CO(газ) [45, 46].

Изменение микроструктуры MgO – C-огне-
упоров с нанодобавками на примере образца 2 
показано на рис. 13. Основная характеристи-
ка — образование нитевидных или волокнистых 

Al4C3-структур (см. рис. 13, b – d). Кристаллы 
шпинели в составах с добавкой нанооксида алю-
миния (составы с A10, A70 и AS) видны на рис. 
13, c – e. Что касается состава с S10, то добав-
ка наномагнезиальноглиноземистой шпинели 
обусловила рост размеров кристаллических 
зерен до нескольких микрон (см. рис. 13, a). 
Согласно EDS-анализу можно отметить, что 
кроме образования нитевидных структур Al4C3 
(черная точка на рис. 13, b), обнаруживаются 
также нитевидные кристаллы нестехиометри-
ческой магнезиальноглиноземистой шпинели, 
как показано на рис. 13, a. Составы с A10, A70 
и AS различаются по морфологии образовав-
шихся нитевидных кристаллов и волокон Al4C3 
(см. рис. 13, c – e), а также по количеству обра-
зовавшейся шпинели MgAl2O4, что подтверж-
дается EDS-анализом (черные точки на рис. 
13, c, e). Состав с AS продемонстрировал самое 
крупное зерно шпинели размером более 5 мкм 
(на рис. 13 не показано). Более-менее похожий 
на состав с S10 состав с AS также продемон-
стрировал присутствие нитевидных кристаллов 
MgAl2O4 с высоким содержанием Al2O3, что под-
тверждается EDS-анализом (белая точка на рис. 
13, е). Удивительно, но в составе с BT кристаллы 
отсутствуют. Кроме нитевидных структур Al4C3 
укрепление микроструктуры было обеспечено 
равномерным распределением CNTs в матрице 
смоляной связки, как показано на рис. 13, f.

Свойства исследованных MgO – C-составов 
представлены в табл. 6. Открытая пористость и 
кажущаяся плотность образца 2 выше, чем у об-
разца 1, благодаря плотности упаковки систе-

a b

c d

Рис. 12. SEM-микрофотографии поверхности изло-
ма обожженных MgO – C-составов (образцы 1 и 2 
после пяти термоударов): a, b — образец 1, ×5000; 
c, d — образец 2, ×5000

a b

c d

e f

Рис. 13. SEM-микрофотографии поверхности из-
лома обожженных MgO – C-составов c одной нано-
добавкой: a — состав с S10, ×1000; b — с S10, ×5000; 
c — с A10, ×5000; d — с A70, ×5000; e — с AS, ×3000; 
f — с BT, ×5000
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мы Al2O3 – C и снижению содержания углерода 
в образце 2. Добавка наноматериалов привела 
к снижению открытой пористости и увеличе-
нию кажущейся плотности MgO – C-образцов; 
особенно это заметно в составах с A10, A70 и AS. 
Наибольшая плотность была достигнута в соста-
ве с A10 (открытая пористость 11,1 %, кажущая-
ся плотность 3,06 г/см3).

Влияние добавок наноматериалов на ме-
ханические и термомеханические свойства 
MgO – C-огнеупоров видно из табл. 6 и рис. 14. 
Благодаря укреплению микроструктуры в ре-
зультате образования нитевидных структур (в 
основном Al4C3) и кристаллов магнезиальногли-
ноземистой шпинели улучшились показатели 
CCS и CMOR. Существенная роль образования 
кристаллов шпинели наблюдается в составах с 
A10, A70 и AS, а также с BT, который не улуч-
шил свойства MgO – C-огнеупора по сравне-
нию с составом 2. Что касается состава с S10, то 
в нем произошло лишь небольшое увеличение 
CMOR. Самые значительные различия в соста-
вах обнаружены по HMOR, что объясняется из-
менением микроструктуры в результате образо-
вания нитевидных кристаллических структур и 
кристаллов шпинели, а также разницы ТКЛР и 
местными эффектами спекания в зависимости 
от удельной поверхности частиц добавок нано-
материалов. Во всех составах были обнаружены 
более высокие показатели HMOR, чем в образце 
1. Термомеханические показатели обожженных 
образцов показаны на рис. 15. Все составы об-
ладали более высокими потерями прочности, 
чем образец 1, который потерял 24,6 % проч-
ности после пяти термоударов. При сравнении 
двух контрольных составов обнаруживается 
важность присутствия в материале графита для 
термостойкости.

Если говорить о показателях CMOR, то 
составы с AS и S10 продемонстрировали наи-
лучшую термостойкость. Можно предполо-
жить, что улучшение термомеханических 
свойств объясняется образованием нитевид-
ных кристаллов магнезиальноглиноземи-
стой шпинели, как это обнаружено при EDS-
анализе. Будет еще проведен EBSD-анализ 
для подтверждения этого предположения. По 
сравнению с составом образца 2 эти два со-
става обладают более высоким показателем 
CMOR и более низкими потерями прочности 
после термоударов, т. е. по термомеханиче-
ским показателям они приблизились к образ-

Таблица 6. Свойства исследованных MgO – C-составов
Состав Открытая 

пористость, %
Кажущаяся 

плотность, кг/м3
CCS, 
МПа

CMOR, 
МПа

HMOR, 
МПа

CMORTS, 
МПа

Потери 
прочности, %

Образец 1 12,0 2,95 32,6 ± 1,3 6,1 ± 1,3 5,8 ± 1,3 4,6 ± 0,9 24,6
Образец 2 12,8 2,97 50,8 ± 3,0 7,0 ± 0,8 13,6 ± 1,8 4,0 ± 0,3 42,9
Образец 2 
с нанодобавкой:

S10 11,5 2,84 51,1 ± 2,1 7,8 ± 0,3 8,0 ± 0,6 5,0 ± 0,5 35,9
A10 11,1 3,06 81,7 ± 4,3 11,3 ± 1,7 11,2 ± 1,1 4,9 ± 0,6 56,6
A70 11,0 3,05 72,4 ± 3,8 9,5 ± 0,8 8,9 ± 1,2 5,4 ± 0,4 43,2
AS 12,3 3,02 71,3 ± 4,7 8,1 ± 1,6 10,2 ± 0,7 5,6 ± 1,0 30,9
BT 12,8 3,00 53,5 ± 2,5 6,8 ± 0,9 7,5 ± 0,5 3,3 ± 0,4 51,5

Рис. 14. Показатели CMOR, HMOR и CMORTS после 
пяти термоударов под воздействием сжатого возду-
ха MgO – C-образцов, обожженных при 1000 °C
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Рис. 15. Показатели CMOR и потери прочности по-
сле пяти термоударов MgO – C-образцов, обожжен-
ных при 1000 °C
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цу 1, хотя содержание графита в них в 2 раза 
ниже.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Изучено влияние добавок нанопорошков на ми-
кроструктуру, механические и термомеханиче-
ские свойства Al2O3 – C-огнеупоров. Для этой 
цели использовали порошки магнезиальногли-
ноземистой шпинели MgAl2O4 двух различных 
зерновых составов (с d50 10 и 70 нм), пластин-
ки α-Al2O3 и углеродные нанотрубки CNTs. 
Было достигнуто повышение CMOR и HMOR 
при 1400 °C, а также термостойкости. Это объ-
ясняется изменением микроструктуры огнеу-
поров благодаря образованию волокнистых и 
нитевидных кристаллов Si – O после обжига 
при 1000 °C. Морфология образовавшихся фаз 
была разной по длине, диаметру, кристалличе-
скому строению/прозрачности в зависимости 
от добавки наноматериала, в то время как до-
бавка наномагнезиальноглиноземистой шпи-
нели привела к улучшению качества. Добавка 
нанопластинок Al2O3 повысила прочность, что, 
в свою очередь, отрицательно повлияло на тер-
мостойкость состава. Сочетание нанопорошков 
из углеродных нанотрубок и нанопластинок 
Al2O3 еще более улучшило свойства составов, 
в частности термостойкость, при примерно на 
30 % меньшем количестве остаточного угле-
рода по сравнению с обычными составами с 
функциональными компонентами после обжи-
га при низкой температуре — 1000 °C.

Этот состав был доведен до функциональ-
ного состояния благодаря реакции между на-
нопластинками Al2O3 и CNTs, образующими но-
вую фазу Al3CON, в результате чего образуется 
химически связующая фаза и для углерода, и 
для глиноземистого наполнителя. Новая ком-
позитная структура огнеупора продемонстри-
ровала отличные термомеханические свойства, 
несмотря на более низкое содержание углеро-
да, причем фаза Al3CON была обнаружена с 
помощью метода электронной дифракции с об-
ратным рассеиванием на поверхности излома 
обожженных образцов. Что касается системы 
MgO – C, то наилучшие термомеханические 
свойства можно получить при добавке нано-
магнезиальноглиноземистой шпинели или на-
нопластинок Al2O3. Для двух MgO – C-составов 
после обжига при 1000 °C достигнут уровень 
термомеханической прочности контрольного 
образца, в котором содержалось двойное коли-
чество графита. Положительную роль при этом 
сыграло образование нитевидных кристаллов 
магнезиальноглиноземистой шпинели, что 
подтвердилось при EDS-исследовании.
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ВВЕДЕНИЕ

Р азвитие технологии керамики, и прежде все-
го технологии высококачественных порош-

ков как сырьевых материалов, так и добавок, а 
также теории спекания показывает, что возмож-
ности создания новых видов керамики на основе 
оксидов и их соединений, в том числе на основе 
оксида алюминия, далеко не исчерпаны. Разра-
ботка новых технологических решений, принци-
пов подбора необходимых порошков способству-
ет созданию новых по качеству материалов и 
расширению областей их применения [1].

Широкое применение в различных областях 
промышленности [2] керамических материа-
лов на основе оксида алюминия обусловлено 
их особым комплексом свойств — высокими 
температурой эксплуатации, прочностью, тер-
мостойкостью, износостойкостью и химической 
стойкостью. При создании керамики различного 
функционального назначения основным требова-
нием является получение материала с заданной 
структурой и с высокими физико-механическими 
показателями. Цель данной работы — изучение 
структуры и фазового состава алюмооксидных 
материалов, полученных из порошка гидроксида 
алюминия методом химического диспергирова-
ния алюминиево-магниевых сплавов. 

МЕТОДИКА ИЗГОТОВЛЕНИЯ ОПЫТНЫХ ОБРАЗЦОВ
Опытные образцы алюмооксидной керамики 
получали в результате проведения следующих 
технологических операций.

Инновационные технологии получения керамики

К. т. н. А. Ю. Омаров, Ю. Г. Трифонов

ФГБОУ ВПО «Московский государственный индустриальный университет», 
Москва, Россия

УДК 666.32.11-492.2.004.12

СТРУКТУРА И ФАЗОВЫЙ СОСТАВ НОВЫХ КЕРАМИЧЕСКИХ 
МАТЕРИАЛОВ, ПОЛУЧЕННЫХ ИЗ ПОРОШКОВ ГИДРОКСИДА 
АЛЮМИНИЯ МЕТОДОМ ХИМИЧЕСКОГО ДИСПЕРГИРОВАНИЯ 
АЛЮМИНИЕВО-МАГНИЕВЫХ СПЛАВОВ

Представлены результаты петрографического и рентгенофазового анализов алюмооксидных ма-
териалов, полученных из порошков гидроксида алюминия методом химического диспергирования 
алюминиево-магниевых сплавов, содержащих 6 и 12 мас. % магния, и спеченных из них. Обсуждены 
особенности фазового состава и структуры и проведено сравнение данных фазового анализа, полу-
ченных различными методами определения. 
Ключевые слова: керамические материалы, порошки гидроксида алюминия, метод химического 
диспергирования, алюминиево-магниевые сплавы.

Химическое диспергирование сплава Al – Mg 
с содержанием магния 6 и 12 мас. % осущест-
вляли путем его обработки 20 %-ным водным 
раствором едкого натра. Процесс диспергиро-
вания проводили в емкости из термостойкого и 
химически стойкого стекла при непрерывном 
теплоотводе (с помощью водяной бани) и пере-
мешивании. 

Фильтрование осадка осуществляли из ма-
точного раствора и многократно отмывали дис-
тиллированной водой путем вакуумной филь-
трации с использованием воронки Бюхнера и 
колбы Бунзена. Объем воды, затрачиваемый на 
каждый акт отмывки, составлял 1 л. Было про-
ведено 12 актов отмывки.

Сушку осадка проводили на воздухе при 
60 °С до нулевой влажности. При выбранной 
температуре обеспечивались получение сы-
пучего сухого продукта и отсутствие прочных 
агрегатов.

Термообработку осадка проводили на 
воздухе при 1400 °С в течение 1 ч. При вы-
бранной температуре полностью достигался 
переход гидроксидных составляющих осадка в 
их высокотемпературные оксидные модифика-
ции. Цель термообработки — снижение усад-
ки отпрессованных образцов при последующем 
спекании. 

Приготовление шихты осуществляли пу-
тем смешивания порошкового продукта, по-
лученного в соответствии с предыдущей тех-
нологической операцией, с 10 %-ным водным 
раствором поливинилового спирта (ПВС) марки 
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MOWIOL 4-88. При минимальном содержании 
ПВС обеспечивалось получение бездефектных 
прессовок.

Прессование образцов проводили в сталь-
ной пресс-форме на гидравлическом прессе 
П-50, давление прессования 200 МПа. 

Выжигание органической связки (ПВС) 
проводили в сушильном шкафу СНОЛ-3,5 на 
воздухе при 350 °С в течение 5 ч. 

Спекание образцов проводили на воздухе 
при 1500 °С в течение 1 ч. 

ПЕТРОГРАФИЧЕСКОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ 
ФАЗОВОГО СОСТАВА И СТРУКТУРЫ 
АЛЮМООКСИДНЫХ МАТЕРИАЛОВ 
Методом иммерсионных препаратов анализи-
ровали следующие алюмооксидные материа-
лы: материал 1 — сплав Al – Mg (6 %), материал 
№ 2 — сплав Al – Mg (12 %). Петрографическое 
исследование алюмооксидных материалов про-
водили методом иммерсионных препаратов [3, 
4] в проходящем свете на поляризационном 
микроскопе «Полам Р–211».

Материал 1. Фазовый состав данного мате-
риала представлен кристаллическими фазами 
α-Al2O3 (85 %) и благородной шпинели Al2MgO4 
(15 %). Структура материала 1 — «блочная», 
размеры блоков 30 мкм. Внутри блоков фазы 
α-Al2O3 наблюдаются кристаллы изометрич-
ной формы с прямыми кристаллографически-
ми гранями размерами (3 ± 0,1) мкм. Внутри 
блоков фазы Al2MgO4 имеются идиоморфные 
кубические правильные кристаллы размера-
ми (1 ± 0,1) мкм. Шпинель кристаллизуется по 
границам кристаллов α-Al2O3.

Материал 2. Аналогично материалу 1 фа-
зовый состав материала 2 представлен фаза-
ми α-Al2O3 (75 %) и Al2MgO4 (25 %), кристал-
лизующимися отдельными блоками. Шпинель 
состоит из плотных блоков кубических кри-
сталлов размерами (4 ± 0,1) мкм. Оксид алю-
миния представлен в виде блоков с открытыми 
(1 – 5 мкм) порами, состоящими из коротко-
призматических кристаллов длиной 3,0 – 4,0 и 
шириной 1,5 – 2,0 мкм.

Анализ данных, полученных при изучении 
материалов 1 и 2, показывает, что их структура 

представлена кристаллами α-Al2O3 и благород-
ной шпинели Al2MgO4. Шпинель равномерно 
закристаллизована по границам кристаллов 
α-Al2O3. Выбранные температурно-временны�е 
параметры спекания позволяют сохранить 
мелкокристаллическую структуру керамики 
(размер кристаллов α-Al2O3 2 – 3 мкм, Al2MgO4 
1 – 4 мкм). Зафиксировано сохранение включе-
ний (2 мкм) алюминиевого сплава внутри бло-
ков, состоящих из мелких кристаллов α-Al2O3 
для материала 2. Это связано со значительной 
пассивацией поверхности сплава оксидной 
пленкой и малой газопроницаемостью матери-
ала при температуре спекания.

ИЗУЧЕНИЕ ФАЗОВОГО СОСТАВА 
АЛЮМООКСИДНОГО МАТЕРИАЛА 
МЕТОДОМ РЕНТГЕНОФАЗОВОГО АНАЛИЗА
Рентгенофазовый анализ (РФА) проводили на 
установке ДРОН-3 по стандартной методике 
[5]. Съемку дифрактограмм вели при отфиль-
трованном Cu Kα-излучении с поверхности 
изломов образцов и с использованием порош-
ковых проб. Для идентификации фаз использо-
вали данные картотеки ASTM.

Результаты РФА приведены в табл. 1 и пока-
заны на рисунке. Следует отметить, что виды 
фаз и их количество, определенные с поверх-
ности излома и с применением порошковой 
пробы, практически совпадают. В материале 1 
зафиксированы хорошо закристаллизованные 
фазы α-Al2O3 и MgAl2O4. При этом структуру 
шпинели имеют две фазы, различающиеся 
периодами кристаллических решеток. Одна 
из них имеет период решетки а = 0,8086 нм, 
вторая — период решетки а = 0,8068 нм. Эти 
значения позволяют предположить, что пер-
вая фаза является твердым раствором MgO в 
MgAl2O4, вторая — твердым раствором Al2O3 в 
MgAl2O4. Обе фазы присутствуют в одинаковом 
количестве, а содержание α-Al2O3 превышает 
суммарное количество этих фаз примерно в 
1,7 раза. Кроме того, в материале 1 фиксиру-
ются следы γ-Al2O3. Наличие низкотемператур-
ных модификаций оксида алюминия (γ-Al2O3 
и β-Al2O3) в малом количестве (в материале 1) 
и в виде следов (в материале 2) указывает на 

Таблица 1. Фазовый состав керамических материалов
Исходный 

сплав
Кристаллическая 

фаза
Содержание кристаллической 

фазы, об. %
Размер области когерентного 

рассеяния, нм
Al–Mg (6 мас. %)* α-Al2O3 63 Не менее 100

MgAl2O4 37 50
Al–Mg (12 мас. %) MgAl2O4 85 70

α-Al2O3 15 Не менее 100
* Зафиксированы следы γ-Al2O3.



ÍÀÓ×ÍÛÅ ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈß È ÐÀÇÐÀÁÎÒÊÈ

39¹ 9 2013 ISSN 1683-4518ÍÎÂÛÅ ÎÃÍÅÓÏÎÐÛ

определенную изотермическую кинетику (при 
температуре спекания) перестройки решеток 
низкотемпературных модификаций оксида 
алюминия в гексагональную, присущую высо-
котемпературной модификации α-Al2O3.

В материале 2 в качестве доминирующей 
фазы зафиксирована алюмомагнезиальная 
шпинель, представленная двумя компонента-
ми с разными периодами кристаллических ре-
шеток. У первой компоненты параметр решет-
ки составляет 0,8080 нм, у второй 0,8028 нм. 
Содержание первой компоненты в 2 раза выше, 
чем второй. Кроме того, в материале присут-
ствует α-Al2O3, содержание которого меньше, 
чем содержание шпинели, в 6 раз.

Анализ полученных данных показывает, 
что увеличение массовой доли магния (от 6 до 
12 мас. %) в исходном сплаве Al – Mg законо-
мерно приводит к повышению выхода алюмо-
магнезиальной шпинели как продукта твердо-
фазной реакции в объеме образца в процессе 
спекания. Как видно из рисунка, количество 
и интенсивность рефлексов, соответствующих 
шпинельной фазе, возрастают по мере увели-
чения магния в сплаве. Вместе с тем обращает 
на себя внимание факт значительного превали-
рования количества шпинельной фазы (85 %) 
над алюмооксидной α-Al2O3 (15 %) для материа-

ла, полученного из сплава Al – Mg (12 мас. %). 
Этот факт требует объяснения, поскольку он 
входит в противоречие с результатами ана-
лиза фазового состава петрографическим 
методом. 

СРАВНИТЕЛЬНЫЙ АНАЛИЗ ДАННЫХ 
ФАЗОВОГО СОСТАВА КЕРАМИЧЕСКИХ 
МАТЕРИАЛОВ, ПОЛУЧЕННЫХ МЕТОДАМИ 
ПЕТРОГРАФИЧЕСКИМ И РФА
Сравнение данных по фазовому составу спечен-
ных алюмооксидных материалов, полученных 
методами петрографическим и РФА (табл. 2), 
дает удовлетворительное совпадение по иден-
тифицируемым фазам в спеченном материале. 
У материала 1 вид доминирующих кристалли-
ческих фаз (α-Al2O3 и MgAl2O4), определенный 
методами петрографическим и РФА, совпа-
дает. Количественное соотношение этих фаз, 
установленное по данным методикам, различа-
ется (α-Al2O3/MgAl2O4 = 1,7 — по методу РФА и 
α-Al2O3/MgAl2O4 = 5,6 — по петрографическому 
методу). Такое расхождение может быть связа-
но со статистическим аспектом при использо-
вании петрографического метода анализа.

Для материала 2 петрографический ме-
тод фиксирует сохранение малого количества 

Таблица 2. Сравнительные данные по фазовому составу, определенному методами петро-
графическим и РФА

Исходный сплав Метод РФА Петрографический метод
фаза содержание фазы, % фаза содержание фазы, %

Al – Mg (6 мас. %) α-Al2O3 63 α-Al2O3 85
MgAl2O4 37 MgAl2O4 15
γ-Al2O3 Следы

Al – Mg (12 мас. %) α-Al2O3 15 α-Al2O3 75
MgAl2O4 85 MgAl2O4 25

Al–Mg 
(металлическая фаза)

1,5 
(сверх 100 %)

10 20 30 40
2θ, град

50 60 70 10 20 30 40
2θ, град

50 60 70

а б

Штрих-рентгенограмма материалов 1 (а) и 2 (б): ■ — α-Al2O3; ● — MgAl2O4
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включений металлической фазы, сохранившей-
ся в объеме частиц оксидных составляющих. 
По-видимому, сохранение таких включений 
становится возможным благодаря пассивации 
металлических частиц высокоплотными газо-
непроницаемыми кристаллами оксидной кера-
мической фазы. При этом, вероятно, глубина 
проникновения рентгеновского излучения не-
достаточна для появления соответствующих 
рефлексов, характерных для металла. Поэтому 
РФА эту фазу не определяет.

У материала 2 наблюдается несовпадение 
вида доминирующей фазы, идентифицирован-
ной используемыми методами. По методу РФА 
доминирующей фазой является алюмомагне-
зиальная шпинель, количество которой пре-
вышает алюмооксидную фазу в 5,6 раза. Пе-
трографическое исследование дает обратную 
картину: доминирующей фазой является оксид 
алюминия, количество которого выше (при-
мерно в 3 раза), чем для алюмомагнезиальной 
шпинели. Этот факт требует обсуждения, по-
скольку возможность случайной ошибки при 
использовании обоих методов исключена.

Для объяснения этого факта можно пред-
положить, что одна из компонент (с меньшим 
периодом решетки — а = 0,8080 нм), пред-
ставляющих шпинель, имеет орторомбиче-
ское искажение кубической решетки за счет 
присоединения трех молекул оксида алю-
миния и описывается химической формулой 
Al2MgO4 ⋅ 3Al2O3 (такое соединение было иден-
тифицировано [6]). Другая компонента — шпи-
нель кубической модификации, количество 
которой в 2 раза меньше, чем шпинели с ор-
торомбическим искажением решетки. Мож-
но полагать, что петрографический метод не 
идентифицирует и игнорирует шпинельную 
фазу с орторомбическим искажением решетки 
в объеме взятого единичного иммерсионного 
препарата. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
На основании данных рентгенофазового и пе-
трографического анализов установлено, что до-
минирующими фазами в спеченном материале, 
полученном с использованием метода химиче-

ского диспергирования сплавов Al–Mg, являют-
ся оксид алюминия (α-Al2O3) и алюмомагнези-
альная шпинель (Al2MgO4). Это не противоречит 
традиционным представлениям в соответствии с 
известными диаграммами состояния.

Для материала, полученного из исходного 
сплава Al–Mg (12 мас. %), методом РФА уста-
новлено превалирование шпинельной фазы 
над алюмооксидной. Это объясняется образо-
ванием двух компонент шпинельной фазы: с 
кубической структурой кристаллической ре-
шетки (Al2MgO4) и с искаженной орторомби-
ческой (Al2MgO4 ⋅ 3Al2O3). В результате этого 
метод РФА определяет рассматриваемую фазу 
как шпинельную.

*   *   *
Работа выполнена при финансовой под-
держке Министерства образования и на-
уки Российской Федерации «Соглашение 
№ 14.В37.21.0084».
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ВВЕДЕНИЕ

О дним из современных инструментов про-
ектирования керамических изделий яв-

ляются автоматизированные средства модели-
рования по методу конечных элементов (КЭ), 
позволяющие прогнозировать деформацию по-
луфабрикатов, однако для их применения необ-
ходимы адекватная реологическая модель мате-
риала и ее экспериментальное обеспечение.

Известно, что при обжиге керамические 
материалы проявляют нелинейные вязкоупру-
гие свойства [1]. При статическом нагружении 
их реологию часто представляют механиче-
ской моделью, сочетающей упругую пружину 
с демпфером в последовательном соединении, 
при динамическом — моделью вязкоупругого 
состояния (рис. 1). Если при статическом на-
гружении деформация ε в основном является 
результатом вязкого течения, то в вязкоупру-
гом рассмотрении нет необходимости, и она 
может быть представлена как чисто вязкое те-
чение, осуществляемое образцом материала за 
отрезок времени t [2, 3]. При этом, как прави-
ло, полагают, что деформации, являющиеся ре-
зультатом спекания и приложенных напряже-
ний σ, подчиняются принципу суперпозиции 
[2], а для моделирования реологии подходит 
простое линейно-вязкое определяющее соот-
ношение (закон Ньютона для вязкого течения) 
[2 – 4]. Примечательно, что линейный харак-
тер соотношения находится в согласии с диф-
фузионными моделями ползучести, представ-
ляющими также линейную зависимость между 
напряжением и скоростью деформации. 

Д. В. Андреев, к. т. н. А. И. Захаров

ФГБОУ ВПО «Российский химико-технологический университет им. Д. И. Менделеева», 
Москва, Россия

УДК 666.3:539.37

КОМПЛЕКСНЫЙ МЕТОД ИССЛЕДОВАНИЯ 
И ПРОГНОЗИРОВАНИЯ ДЕФОРМАЦИИ 
КЕРАМИЧЕСКИХ ИЗДЕЛИЙ ПРИ ОБЖИГЕ

Предложен комплексный метод прогнозирования деформации керамических изделий, возникаю-
щей под действием собственного веса (силы тяжести) в процессе обжига. Его основу составляют 
метод кручения тонкостенных трубок, метод конечно-элементного моделирования, метод калибров-
ки, включающий испытания образцов материала при консольном изгибе, и метод валидации чис-
ленного решения. Комплексный метод применим для прогнозирования деформации тонкостенных 
и полнотелых изделий, изготовляемых из материалов, в основе реологии которых лежат механизмы 
вязкого и/или диффузионного течения.
Ключевые слова: керамические изделия, прогнозирование, моделирование, метод конечных эле-
ментов (КЭ), калибровка, валидация, деформация, ползучесть, вязкость.

Среди тонкозернистых керамических ма-
териалов, спекающихся при участии жидкой 
фазы, к наиболее сложным в аспекте прогно-
зирования деформации можно отнести ма-
териалы группы фарфора ввиду сложного их 
переменного состава и высокой склонности к 
деформации из-за образования большого ко-
личества жидкой фазы. Глазурованный фар-
форовый полуфабрикат в процессе обжига 
может рассматриваться как изменяющийся по 
свойствам трехслойный материал, состоящий 
из фарфоровой основы, глазурного покрытия 
и промежуточного слоя, имея при этом соот-
ветствующую анизотропию механических и 
других свойств. Собственно спекающийся фар-
фор также представляет собой сложный ми-
крокомпозиционный материал, включающий 
с переменным соотношением неоднородную 
жидкообразную матрицу и такие структурные 
единицы, как поры и кристаллические фазы [5, 
6]. На деформацию полуфабриката могут су-
щественно влиять напряжения, возникающие 
вследствие разной скорости усадки керамиче-

Вязкость Квазиупругость

ε (t)

σ

Рис. 1. Механическая модель вязкоупругого поведе-
ния: вязкий элемент находится в последовательном со-
единении с квазиупругой связкой, состоящей из демп-
фера и двух упругих элементов
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ской основы и слоя глазури. В зависимости от 
материала, способа формования и сушки полу-
фабрикатов для них в разной степени харак-
терно наличие текстуры, остаточных напряже-
ний и градиентов плотности, что может быть 
причиной коробления при обжиге и, как след-
ствие, брака изделия; к такому же виду брака 
приводит их неравномерный прогрев в печи.

Для определения реологических параме-
тров вследствие общей сложности проведения 
испытаний при высоких температурах обычно 
используют относительно простые и доступные 
методы, средства косвенного измерения, кали-
бровочные алгоритмы и др. Например, в работе 
[7] необходимый ряд данных для моделирова-
ния остаточной деформации фарфоровых таре-
лок по методу КЭ был косвенно определен на 
основе полученной температурной зависимо-
сти модуля Юнга и детального исследования 
феноменологии спекания.

Теоретические подходы на основе уравне-
ний диффузионного спекания, роста зерен и 
др. позволяют рассматривать влияние гради-
ента температур на усадку изделия без учета 
гравитационной составляющей и трения об ог-
неупорную подложку. Благодаря обобщающей 
основе теоретические модели, разработанные 
для прогнозирования деформации полуфабри-
катов из различных керамических материалов 
(например, деталей конструкционной керами-
ки), могут быть применены также для модели-
рования деформации бытовых фарфоровых и 
санитарных керамических изделий [8]. Совре-
менные теоретические модели могут включать 
до нескольких десятков различных параметров 
и уравнений (подмоделей), с числом которых 
значительно возрастает ошибка моделирова-
ния. При реализации таких моделей применя-
ют калибровку параметров, а также их «ручное 
варьирование». Использование таких инстру-
ментов моделирования, как методы Монте-
Карло, молекулярной динамики и т. п., скорее 
уместно для материалов относительно просто-
го строения и лишь вспомогательного харак-
тера при разработке теоретических моделей и 
оценке их параметров.

Для калибровки проводят высокотемпера-
турные испытания, как правило, на сжатие и 
растяжение геометрически простых полно-
телых образцов с измерением их продольно-
го и поперечного размеров при постоянном 
или циклическом нагружении в процессе об-
жига. Результаты испытаний сопоставляют 
с данными моделирования соответствующих 
КЭ-моделей, вносят поправку в параметры мо-
дели материала и повторяют моделирование. 
Таким образом, посредством итераций добива-

ются максимальной сходимости результатов. 
Однако вследствие подобного нагружения об-
разцы могут принимать сложную несимметрич-
ную форму; в таких случаях количественная 
оценка деформации неоднозначна и зависит 
от способа усреднения размеров образца. Как 
правило, для оценки деформации используют 
безразмерные параметры с диапазоном значе-
ний от 0 до 100 % [9].

Данные виды испытаний с некоторым при-
ближением используют для определения сдви-
говой и объемной вязкости полуфабрикатов 
керамики, зависимости которых от напряже-
ния и температуры (времени) определяют ре-
ологические свойства в комплексных моделях 
деформации и спекания для квазисплошных 
сред. Пересчет одноосной деформации к де-
формации сдвига (вязкости по Трутону к вяз-
кости по Ньютону) для материалов со слож-
ной структурой (реологией) характеризуется 
большой погрешностью, поскольку деформа-
ционная стойкость одного и того же материала 
при растяжении и сжатии может значительно 
различаться [10]. Учет этого различия также 
важен непосредственно при моделировании, 
поскольку в полуфабрикатах сложной формы 
могут возникать как деформации сжатия, так 
и исключительно деформации растяжения. Бо-
лее того, на основе этих видов нагружения не 
представляется возможным раздельное изуче-
ние деформации под нагрузкой и деформации, 
вызванной спеканием материала (усадки).

Теоретические модели для материалов 
сложного строения существенно уступают в 
точности феноменологическим. Несмотря на 
то что феноменологические модели ориенти-
рованы на материал, для которого определя-
лись, модель этого класса может описывать 
реологию целой группы материалов. Так, ре-
ологическое поведение хозяйственного и са-
нитарно-технического фарфора, а также полу-
фарфора при обжиге не имеет существенных 
различий, несмотря на известную разницу со-
ставов и интервалов спекания, поэтому оно мо-
жет быть описано общей феноменологической 
моделью [6].

Различные виды нагружения образцов изги-
бом, а также методы на их основе, как правило, 
ориентированы на исследования качественно-
го характера и, строго говоря, непригодны для 
определения вязкости спекаемого материала. 
Тем не менее они позволяют испытать много-
слойный (композиционный) материал в усло-
виях нагружения, близких к реальным, рассма-
тривая его как конструкционный элемент со 
свойственной ему анизотропией деформации. 
В расчеты деформации, как правило, вводят 
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поправки для учета влияния различных фак-
торов, требующих особого внимания (выходя-
щего за область рассматриваемой проблемы), 
например трения ножек обжигаемых изделий 
о поверхность огнеупорного основания [7, 8].

Различные современные подходы модели-
рования, обеспечивающие как весьма относи-
тельные или ориентировочные результаты, так 
и достаточно точные, все большее признание 
находят на практике. В настоящей статье из-
ложен комплексный метод моделирования 
деформации сложных тонкостенных керами-
ческих изделий при обжиге. Предлагаемый 
метод позволяет заменить традиционный под-
ход в проектировании, в основе которого лежит 
экстенсивная последовательность циклов изго-
товления опытных образцов, используемых для 
последующей коррекции модели полуфабрика-
та изделия. Его основу составляют испытания 
материалов методом кручения тонкостенных 
трубок [11], метод калибровки, включающий 
испытания образцов материала при консоль-
ном изгибе, метод валидации численного ре-
шения и собственно метод КЭ-моделирования. 
Основные положения, принятые при модели-
ровании: 

— материал представлен сплошной средой 
с реологическим поведением, характеризуе-
мым законом Ньютона для вязкого течения; 

— объемная деформация (скорость спека-
ния) не зависит от поля напряжений; 

— температурное поле однородно.
В настоящей работе использование ком-

плексного метода рассмотрено для задачи 
прогнозирования деформации изделий из би-
сквитного (неглазурованного) хозяйственного 
фарфора при обжиге. Материал относится к 
группе материалов, обладающих отмеченны-
ми выше особенностями, представляющими 
интерес в аспектах реологии [5, 6] и в целом 
в вопросах прогнозирования деформации [8]. 
Последовательность технологических стадий 
изготовления и обжига образцов, использо-
ванных в работе, соответствует традиционной 
технологической схеме производства тон-
костенных изделий из бисквитного фарфо-
ра и дополнительно включает стадию пред-
варительного обжига: нагрев со скоростью 
10 °С/мин до 900 °С, выдержку при макси-
мальной температуре 30 мин и охлаждение 
совместно с печью. Все испытания образцов 
были проведены в течение окончательного об-
жига по режиму: нагрев со скоростью 10 °С/
/мин до 890 °С, далее со скоростью 2 °С/мин до 
1300 (для метода калибровки) или до 1350 °С 
(для метода валидации) и охлаждение совмест-
но с печью.

МЕТОД КАЛИБРОВКИ
Для моделирования деформации полнотелых 
изделий можно использовать данные, полу-
ченные в результате испытания образцов при 
чистом сдвиге [11], пренебрегая влиянием по-
верхностных явлений на реологию материала, 
являющимся в этом случае несущественным. 
Однако для того, чтобы прогнозировать де-
формацию тонкостенных изделий, необходи-
мо учитывать влияние краевых эффектов, что 
представляет собой отдельную задачу. Целе-
сообразное решение такого рода задач обеспе-
чивает калибровка переменных. В сложных за-
дачах со множеством факторов, где требуется 
комплексное решение, калибровка необходима 
для повышения точности результатов. Кроме 
того, она дает нетривиальный исследователь-
ский материал для детального анализа при-
чин отклонения прогнозируемых данных от 
натурных.

Неучтенные поверхностные явления прояв-
ляются в различной степени в зависимости от 
сложности формы изделия и технологических 
условий. Метод калибровки должен достаточ-
но узко отличать производимые ими эффекты 
от характера поведения материала, обрабаты-
ваемого основным инструментарием метода 
моделирования. Примечательно, что калибров-
ка как эмпирический подход может быть при-
менена для учета как одного, так и целого ряда 
факторов на различных этапах моделирования, 
причем выбор определяется возможностью 
проведения тех или иных калибровочных экс-
периментов.

Калибровка предполагает проведение до-
полнительных испытаний и анализов с по-
следующим параметрическим включением 
результатов в процесс расчета КЭ-модели. В 
поставленной задаче калибровку можно было 
бы выполнить посредством корректировки экс-
периментально полученных величин вязкости, 
но целесообразнее (и, что практически равно-
значно, удобнее) реализовать ее алгоритмом 
корректировки конечного результата. 

Особое внимание должно быть уделено 
постановке испытаний. Из множества видов 
нагружения были выбраны испытания образ-
цов-консолей на деформацию под собственным 
весом, потому что они достаточно полно вос-
производят деформацию в виде изгиба, преоб-
ладающую в формоизменении тонкостенных 
изделий при обжиге. В конкурирующих схе-
мах — способах 2 – 4-точечного нагружения 
образцов-балок на деформацию существенно 
влияют трение балки об опоры и продольные 
напряжения, вызываемые термическим рас-
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ширением и усадкой. В отличие от 2 – 4-то-
чечных видов нагружения изгибом консоль-
ная схема нагружения выгодно отличается 
отсутствием необходимости учета и модели-
рования контакта поверхностей. С другой сто-
роны, погрешность, связанная с высокой чув-
ствительностью данного вида нагружения к 
неравномерному прогреву образца со сторон 
верхнего и нижнего слоев (что особенно замет-
но в температурной области интенсивной усад-
ки [12]) не должна приводить к значительным 
отклонениям прогноза деформации, посколь-
ку его применение носит вспомогательный 
характер.

Метод калибровки включает следующие 
этапы: 1 — экспериментальные исследования 
деформации калибровочного образца; 2 — мо-
делирование деформации калибровочного об-
разца по методу КЭ; 3 — сравнение и анализ 
результатов моделирования и экспериментов; 
4 — применение полученных данных.

Экспериментальные исследования 
деформации образцов-консолей 
под действием собственного веса
Образцы-консоли в виде балок прямоугольно-
го сечения вырезали из относительно тонких 
стенок заготовок цилиндрической формы, ко-
торые были отформованы методом сливного 
шликерного литья и прошли предварительный 
обжиг.

Оправленные образцы были установле-
ны в печь при помощи несложной оснастки 
из огнеупорной керамики. Для этого один 
конец каждого образца жестко зажимали в 
ней с двух сторон, противоположные концы 
оставались незакрепленными, выполняя роль 
консолей. Для устранения поверхностного 
перегрева образцов рядом устанавливали ог-
неупорные заслонки, защищающие образцы 
от излучения карбидкремниевых нагревате-
лей печи. Длина и ширина консольных ча-
стей образцов перед испытанием в среднем 
составили соответственно 4 · 10–2 и 1 · 10–2 м, 
толщина (0,263 ± 0,016) · 10–2 м при довери-
тельной вероятности 0,95. Точность их исход-
ной ориентации в горизонтальном положении 
контролировали визуально при установке в 
оснастку.

По результатам испытаний средняя стрела 
прогиба составила (0,595 ± 0,16) · 10–2 м (до-
верительная вероятность 0,95). Следует от-
метить, что, несмотря на одинаковые условия 
изготовления и испытания образцов, величина 
стрелы прогиба у них существенно различа-
лась, что привело к широкому доверительному 
интервалу ее оценки.

Моделирование деформации консоли 
под действием собственного веса
На рис. 2 показана КЭ-модель консоли, постро-
енная со следующими исходными габаритами: 
длина 0,04000 м, толщина 0,00263 м, ширина 
0,00600 м. Комплексную модель материала 
консоли определяли моделями (характеристи-
ками), представленными ниже.

1. Вязкое поведение, согласующееся с мо-
делью Ньютона, было определено формулой 
ε = σ� A , где ε�  — эквивалентная скорость де-
формации; А — коэффициент пропорциональ-
ности; σ  — эквивалентное напряжение [13]. 
Зависимость коэффициента А от температу-
ры была задана дискретно согласно кривым 
(рис. 3), вычисленным по формуле А = 1/(3μ) 
на основе двух температурных зависимостей 
вязкости μ при чистом сдвиге, соответствую-
щих касательным напряжениям 5,2 и 82 кПа, 
определяемым приложенной в течение экспе-
римента нагрузкой. Исходные реологические 
данные были получены в работе [11] по методу 
испытания круглых тонкостенных образцов-
трубок кручением. Было показано, что в диа-
пазоне 50 – 300 кПа и выше для материалов 
группы фарфора наблюдается ньютоновское 
течение и, следовательно, вторая кривая по-
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Рис. 2. Деформация КЭ-модели консоли на разных ша-
гах моделирования и распределение наибольшего каса-
тельного напряжения
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Рис. 3. Температурные зависимости lgA при различных 
касательных напряжениях, полученные по результатам 
испытания тонкостенных трубок при чистом сдвиге
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зволяет моделировать деформацию в пределах 
всего указанного диапазона напряжений.

2. Огневую усадку моделировали заданием 
скорости объемной деформации. Ее зависи-
мость от температуры была задана дискретно. 
Анизотропию усадки (скорости деформации) 
учитывали с коэффициентами анизотропии по 
осям 1, 2, 3 (толщине, ширине, длине), равны-
ми 1,346, 0,869, 0,785 соответственно и рассчи-
танными как утроенное частное от линейной 
скорости к скорости объемной деформации. 
Температурная зависимость скорости объем-
ной деформации (рис. 4) была определена как 
сумма трех полиномиальных температурных 
зависимостей скоростей линейных деформа-
ций, соответствующих трем осям анизотропии 
усадки образцов при испытаниях на сдвиг. Ско-
рости линейных деформаций были рассчитаны 
на основе полиномиальных зависимостей усад-
ки от температуры, указанных в статье [11]. 
Следует отметить, что последние использова-
ли также при расчете температурных зависи-
мостей вязкости.

3. Температурная зависимость плотности 
модельного материала была определена за-
данием начальной плотности 1590 кг/м3, рав-
ной экспериментально полученной кажущейся 
плотности материала образца после предва-
рительного обжига при 900 °С. Текущее зна-
чение плотности материала на каждом шаге 
КЭ-моделирования рассчитывали программой 
на основе этого параметра и объемных изме-
нений.

Длительность первого шага расчета 1 с, 
следующего 2999 с, что соответствовало повы-
шению температуры от 900 до 1000 °С; далее 
следовали 60 шагов по 150 с каждый, соответ-
ствуя дискретному повышению температуры 
от 1000 до 1300 °С по 5 °С.

Моделирование действия силы тяжести с 
ускорением свободного падения 9,81 м/с2 было 
определено на первом шаге с пролонгацией на 
последующие шаги расчета. Граничные усло-
вия, моделирующие жесткую заделку торца 
консоли, были заданы таким образом, чтобы 

при этом не возникали ограничения на объем-
ную деформацию (усадку).

Термическая нагрузка, моделирующая 
равномерное температурное поле, увеличива-
ющееся дискретно со временем: на первом и 
втором шагах расчета — 950 °С как среднее 
значение на интервале подъема температуры 
от 900 до 1000 °С, на следующем — 1005 °С и 
далее с дискретным повышением по 5 °С до по-
следнего шага, соответствующего температуре 
1300 °С.

В результате КЭ-моделирования стрела 
прогиба консоли (рис. 5) при 1300 °С составила 
0,45 · 10–2 и 0,49 · 10–2 м для расчетов, основан-
ных на данных по вязкости, полученных экс-
периментально при касательном напряжении 
чистого сдвига 82 и 5,2 кПа соответственно. Де-
формация КЭ-модели консоли и распределение 
наибольшего касательного напряжения (далее 
по тексту — напряжение Треска, см. критерий 
Треска [13]) показаны на фронтальном виде 
(см. рис. 2). В значительной мере максималь-
ные касательные напряжения, определяющие 
величину прогиба консоли, лежащие в верхнем 
и нижнем слоях у ее основания, не превыша-
ли 27 кПа, в то время как более половины ее 
объема составляли напряжения менее 3 кПа. 
В области ребра консоли (правый нижний угол, 
см. рис. 2), установленного на горизонтальной 
опоре, фиксирующей вертикальное положе-
ние, наблюдалась повышенная концентрация 
напряжений — до 60 кПа, которая отчасти об-
условлена упрощением модельной постановки, 
что тем не менее не влияло существенно на 
величину стрелы прогиба. Ввиду того что ке-
рамические полуфабрикаты легче деформиру-
ются при растяжении, чем при сжатии, напря-
жения, показанные на рис. 2 в верхнем слое 
консоли, несколько завышены, а в нижнем, на-
оборот, занижены.
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Рис. 4. Температурная зависимость скорости объемной 
деформации, полученная по результатам испытания 
тонкостенных трубок при чистом сдвиге

Рис. 5. Температурная зависимость стрелы прогиба 
консоли, полученная в результате моделирования по 
методу КЭ при использовании данных испытаний, про-
веденных при различных касательных напряжениях
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Следует отметить, что для калибровки на 
данном этапе заведомо не моделируется ряд 
факторов, влияющих на деформацию, а имен-
но влияние краевых эффектов (повышенная 
концентрация микротрещин, атмосферное из-
менение состава поверхностных слоев, а сле-
довательно, и реологических свойств и др.), 
«разжижающих» материал на гранях образца. 
Поэтому величина стрелы прогиба консоли, 
полученная в результате моделирования по 
методу КЭ, ожидаемо меньше действительной. 

Для определения влияния усадки на дефор-
мацию консоли был проведен дополнительный 
вариант КЭ-моделирования, в котором не учи-
тывали изменение объема. Результаты показа-
ли, что влияние усадки (с учетом анизотропии) 
на стрелу прогиба несущественно, следова-
тельно, моделированием этого фактора на дан-
ном этапе можно пренебречь.

Сравнение результатов 
моделирования и экспериментов
Относительное отклонение результатов моде-
лирования составило 24 и 18 % для расчетов, 
основанных на данных по вязкости, получен-
ных экспериментально при касательном на-
пряжении чистого сдвига 82 и 5,2 кПа соот-
ветственно. Учитывая диапазон максимальных 
касательных напряжений 15 – 27 кПа (см. 
рис. 2), определяющий величину прогиба кон-
соли, и принимая во внимание сложный ха-
рактер зависимости вязкости от напряжения, 
целесообразным упрощением была установка 
средней величины отклонения 21 % в качестве 
калибровочного коэффициента Еcant, предна-
значенного для коррекции последующих ре-
зультатов моделирования. Коэффициент Еcant 
отражает степень влияния краевых эффектов 
на деформацию консоли под действием соб-
ственного веса, или, обобщая на произвольную 
форму, — коэффициент Еf, локально зависит 
от характера нагружения элемента конструк-
ции полуфабриката и должен увеличиваться с 
ростом фактора формы f, равного отношению 
площади поверхности к объему элемента кон-
струкции. Можно принять, что коэффициент Еf 
находится в прямой пропорциональной зависи-
мости от фактора формы f:
Еf = f Kedge,

где коэффициент пропорциональности Kedge 
отражает степень влияния краевых эффектов 
при данных условиях нагружения и окружаю-
щей среды на реологию материала. 

Эти условия для материалов изделий, изго-
товляемых на производстве, как правило, отли-
чаются от лабораторных условий испытания об-

разцов. Если установлены такие лабораторные 
условия, при которых влияние краевых эффек-
тов или формы на реологию материала практи-
чески отсутствует, то Kedge, рассчитанный для 
производственных условий, характеризуется 
абсолютной величиной. Этому положению как 
раз отвечают условия деформации чистого 
сдвига, реализуемые при кручении образца в 
виде тонкостенного кольца определенных габа-
ритов [11]. Собственно Kedge выступает в моде-
лировании в качестве калибровочной величи-
ны, абстрагированной от образца конкретной 
формы (прямоугольной консоли) посредством 
фактора формы f. Последний не всегда можно 
рассчитать вручную, тем не менее его опреде-
ление при помощи компьютерного обеспече-
ния, в рамках которого может быть проведено 
КЭ-моделирование, не представляет трудности 
для изделия практически любой формы.

Далее Kedge был найден на основе рассчи-
танного выше Еcant с подстановкой вместо объ-
ема V и площади поверхности S соответствую-
щих средних габаритов консоли:

4
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Таким образом, полученное значение Kedge 
позволяет при расчете деформации перейти от 
нагружения чистого сдвига к условиям нагру-
жения, при которых превалирует деформация 
изгиба (условия обжига не меняются), тогда 
как фактор формы f — учесть изменения фор-
мы элемента конструкции, например толщины 
стенки полуфабриката.

МЕТОД ВАЛИДАЦИИ
Валидационная оценка необходима для под-
тверждения требуемой практическими целя-
ми степени достоверности метода прогнози-
рования посредством проведения собственно 
прогнозирования с постановкой задачи, мак-
симально отвечающей особенностям пред-
мета моделирования, и сравнения прогноза с 
результатами соответствующих эксперимен-
тов. В рамках исследовательской задачи це-
лесообразно проведение валидации на основе 
модельной постановки, в которой габариты по-
луфабриката сведены к минимальным посред-
ством задания компенсирующих граничных 
условий. В такой постановке сложный объект 
(форму реального изделия и его поле напряже-
ний) заменяют представительным объектом, 
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который имеет относительно простые форму 
и схему нагружения, но обладает локальными 
конструкционными особенностями сложного 
изделия. Таким образом, деформация пред-
ставительного объекта достаточно полно отра-
жает деформационное поведение проектируе-
мого изделия. Например, представительным 
объектом для массивного керамического изо-
лятора, деформирующегося при обжиге под 
действием собственного веса, может быть не-
большой полнотелый цилиндр соответственно 
с малой массой (принимаемой равной нулю 
для КЭ-модели), поставленный на подложку 
с грузом, приложенным к верхней грани. Для 
прогнозирования деформации более сложных 
керамических изделий представительный объ-
ект должен реализовывать различные виды на-
пряженного состояния; в качестве такого объ-
екта в работе [14] была использована форма, 
полученная «выдавливанием» перевернутого 
Т-образного профиля. При оценке результатов 
помимо наглядного сравнения используют не-
посредственно конкретные параметры объекта 
или безразмерные. Следует отметить, что для 
валидации не могут быть применены те же 
постановки экспериментов, которые были ис-
пользованы для калибровки параметров моде-
ли материала.

При определении представительного объ-
екта для композиционных материалов необ-
ходимо учитывать анизотропию, нелинейное 
реологическое поведение и др. Поскольку тон-
костенные керамические изделия изготовляют 

главным образом методом шликерного литья 
или раскаткой, в представительном объекте 
должна быть учтена анизотропия реологиче-
ских свойств, характерная для соответствую-
щих полуфабрикатов вследствие анизотропии 
их структуры. В связи с тем что в тонкостен-
ных изделиях преобладают деформации изги-
ба, для валидации, как и для калибровки, пред-
ставительным объектом должен быть образец, 
в котором преобладают изгибающие моменты 
сил под действием собственного веса или от 
внешне приложенной механической нагрузки. 

В настоящей работе форма кольца была 
выбрана из множества различных форм, раз-
личающихся по своей сложности, как самая 
оптимальная для лабораторных экспресс-ис-
пытаний; она обладала высокой симметрией и 
хорошо представлена фронтальным видом, что 
удобно для моделирования (рис. 6) и фоторе-
гистрации формоизменений (рис. 7, а и 8, а). 
Форма колец проста для формования методом 
шликерного литья, а также устойчива к исклю-
чаемым из рассмотрения дефектам и деформа-
циям, связанным с формованием и сушкой.

В процессе испытаний требуется равномер-
ный прогрев образца со всех сторон. Для этого 
его размеры должны быть существенно мень-
ше рабочего объема печи, а поверхности за-
щищены от прямого попадания излучения на-
гревательных элементов. Тем не менее выбор 
габаритов образцов был ограничен не столько 
рабочим объемом печи, сколько размерами 
ее смотрового окна, которое должно вмещать 
его фронтальную проекцию, фиксируемую 
фотоаппаратурой. Помимо этого, от размеров 
окна также зависит то, как глубоко от него 
должен располагаться образец в печи. Таким 
образом, при использовании обычной лабора-
торной печи габариты образца не могут превы-
шать нескольких сантиметров. При таких раз-
мерах масса образца не способна обеспечить 
ему практически важный диапазон напряже-
ний, возникающих под действием собственно-
го веса обжигаемого полуфабриката, но это 
решается приложением внешней нагрузки 
(см. рис. 6).

Экспериментальные исследования 
деформации колец под действием 
приложенной нагрузки
Условия этапов изготовления образцов-колец 
были такие же, как и для образцов, предназна-
ченных для испытаний при кручении. Заготов-
ка в виде трубки была отлита в той же форме, 
которую использовали для формования рабо-
чих частей образцов для кручения [11]. Пред-
варительно обожженную трубку разрезали на 
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Рис. 6. Модель кольца на шаге расчета, соответствую-
щем температуре 900 °С. Показаны граничные условия 
и распределение давлений от приложенной нагрузки P
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три образца в виде колец. После оправки торцов 
средние размеры готовых к установке образ-
цов составили: высота вдоль оси 1,127 · 10–2 м, 
внешний и внутренний диаметры 0,975 · 10–2 
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Рис. 7. Образец-кольцо при 900 °С и его модель на соот-
ветствующем шаге расчета: а — снимок фронтального 
вида образца в процессе испытания; б, в — распреде-
ление наибольшего касательного напряжения со сто-
роны торца и поперечной плоскости симметрии соот-
ветственно
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Рис. 8. Сравнение образца-кольца при температуре 
1350 °С и его модели на соответствующем шаге расче-
та: а — фронтальный вид образца в процессе испыта-
ния и контур модели (пунктирная линия); б, в — рас-
пределение наибольшего касательного напряжения 
со стороны торца и поперечной плоскости симметрии 
соответственно
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и 0,657 ⋅ 10–2 м соответственно (толщина стен-
ки 0,318 · 10–2 м). Образцы были размещены у 
дальней стенки камеры печи на плоской огне-
упорной подставке на равном удалении друг от 
друга. На них установили огнеупорную плитку, 
оформленную соответственно в виде равносто-
роннего треугольника, и тигель, наполненный 
корундом, в качестве нагрузки.

Нагрузка, приходящаяся на одно кольцо, 
составила 108,7 г, что обеспечило величины на-
пряжений, соответствующие диапазону напря-
жений, возникающих в стенке полуфабриката 
бытового изделия под действием собственного 
веса. Режим испытания был такой же, как и 
при исследовании вязкости. В ходе испытаний 
наблюдение вели только за одним образцом, 
сориентированным напротив смотрового окна 
печи, его деформацию регистрировали посред-
ством катетометра, оборудованного фотока-
мерой, подключенной к компьютеру. Контуры 
кольца на снимках получались с непостоянны-
ми искажениями из-за эффекта «плавающе-
го изображения» вследствие температурного 
градиента потоков воздуха между нагретым 
образцом и объективом катетометра. Для ниве-
лирования искажений делали серии снимков в 
течение 10 с каждая, с интервалами между се-
риями в 30 – 60 с. Затем контуры изображений 
каждой серии усредняли в одном результирую-
щем снимке при помощи программы «RegiStax 
4», предназначенной для автоматизированного 
повышения резкости астрофотографий. Таким 
образом, была получена последовательность 
снимков, представляющих формоизменение 
образцов в ходе испытания с шагом деформа-
ции, соответствующим периоду 30 – 60 с (пер-
вый и последний снимки показаны на рис. 7, а 
и 8, а соответственно).

Моделирование деформации 
тонкостенных колец 
при поперечном сжатии
Моделирование деформации кольца выполне-
но аналогично проведенному выше модели-
рованию деформации консоли под действием 
собственного веса, поэтому далее приведены 
различия в постановке. Для сокращения вычис-
лительного времени моделирования задачу ре-
шали для симметричной части моделируемой 
системы, отсеченной поперечной плоскостью 
симметрии кольца. КЭ-модель кольца была по-
строена с высотой вдоль оси симметрии (ось 3) 
0,5635 · 10–2 м, остальные размеры были равны 
средним размерам экспериментальных образ-
цов. Верхнюю и нижнюю плиты моделировали 
условными элементами с идеально упругим ма-
териалом.

Ориентацию анизотропии свойств материа-
ла установили в соответствующей цилиндриче-
ской системе координат. Зависимость коэффи-
циента А от температуры была задана согласно 
кривой (см. рис. 3), соответствующей касатель-
ному напряжению 82 кПа. Однородное темпе-
ратурное поле с дискретным повышением по 
5 °С определяли на интервале 1000 – 1350 °С 
(шаг 3 – 72) и соответственно было увеличено 
количество шагов расчета.

Давление на внешней поверхности верхней 
плиты (см. рис. 6) соответствовало действию 
силы тяжести от нагрузки, приходящейся на 
одно кольцо. Для верхней плиты запрещено 
движение по горизонтали, а для нижней пли-
ты — по всем направлениям. Движение по нор-
мали также было запрещено для поверхности 
модели кольца, соответствующей попереч-
ной поверхности симметрии образца-кольца. 
Контактное взаимодействие кольца с верхней 
(см. рис. 6) и нижней плитами моделировали с 
коэффициентом внешнего трения 0,3.

Сравнение результатов 
моделирования и эксперимента
Компьютерная визуализация результатов мо-
делирования показывает их полное качествен-
ное соответствие экспериментальным данным: 
сравнение силуэта внутреннего радиуса образ-
ца, за которым велось фотонаблюдение, и кон-
тура внутреннего радиуса модели в торцевой 
плоскости не выявляет различий (см. рис. 8, а); 
рассмотренные ниже искажения КЭ-модели 
находятся в полном соответствии с деформи-
рованной формой образцов, прошедших испы-
тания. Однако экспериментальные образцы, 
как и следовало ожидать, имели существенный 
разброс по величине остаточной деформации, 
тем не менее по ее характеру также друг от 
друга не отличались.

Образец в виде кольца, нагруженный попе-
речной силой, испытывает деформации изгиба, 
поэтому для него характерно наличие суще-
ственных давлений как сжатия, так и растя-
жения (см. рис. 6). При этом наиболее высокие 
(по модулю) максимумы напряжений сжатия и 
растяжения лежат в вертикальной оси симме-
трии — 170 и 60 кПа соответственно. 

Распределению давлений в целом соот-
ветствует поле напряжений Треска, т. е. мож-
но говорить, что соотношение соответствую-
щих величин не меняется по объему образца. 
Диапазон напряжений меняется от нуля до 
180 кПа в начале деформации до 240 кПа 
при конечной. При этом критически важный 
диапазон напряжений, лежащих в слоях (об-
ластях) интенсивной деформации кольца, со-
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ставляет 70 – 140 кПа. Следует отметить, что 
этот диапазон соответствует напряжению 
сдвига, при котором получена использован-
ная при моделировании кривая текучести. С 
развитием деформации увеличиваются по-
перечная (вдоль оси 2) вытянутость площади 
контактов, а также напряжения Треска на их 
границах. Рост этих напряжений обусловлен 
ростом объемной деформации и сдерживаю-
щей силой внешнего трения. Были проведе-
ны дополнительные КЭ-расчеты с установкой 
различных величин коэффициента внешнего 
трения, результаты которых показали прене-
брежимо малое влияние напряжений (коэффи-
циента) внешнего трения на общую деформа-
цию кольца несмотря на их высокие пиковые 
значения.

В направлениях к поперечной плоскости 
сечения кольца градиент напряжений возрас-
тает в связи с искажением формы в результа-
те продольных деформаций (вдоль оси 3). Ис-
кажения формы оказываются существенными 
(рис. 9). Следует отметить характерные обла-
сти коробления. Торцевые поверхности обла-
стей сжатия выступают наружу, в то время как 
области растяжения сужаются. В результате 
изначально плоские торцы образца образуют 
изогнутую поверхность. При этом максиму-
мы продольной деформации обнаруживаются 
в горизонтальной (с локальным наклоном по-
верхности торца наружу кольца) и продольно-
вертикальной (с наклоном внутрь) плоскостях 
симметрии кольца. Таким образом, развитие 
деформации образца приводит к овализации 
его исходной круглой формы с некоторым от-
ставанием в развитии деформации в области 
поперечной плоскости симметрии от овализа-
ции в областях торцевых поверхностей.
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Для количественного сравнения результа-
тов моделирования и экспериментов исполь-
зовали функцию D(w, h), определяющую долю 
деформации кольца:

100 %,w hD
w h

−= ⋅
+

где w и h — соответственно длины горизонталь-
ной и вертикальной осей овала, лежащего в 
торцевой плоскости внутренней окружности 
исходного кольца. 

Удобство использования этой функции со-
стоит в том, что она выражает долю деформа-
ции кольца безотносительно к усадке (габа-
ритному масштабу) и учитывает характер его 
деформации при поперечном сжатии таким 
образом, что ее значения лежат в диапазоне 
от нуля (при отсутствии деформации) до 100 % 
при касании друг другом верхней и нижней по-
верхностей внутренней стенки кольца.

Графические данные роста доли деформа-
ции кольца в течение обжига показывают (рис. 
10), что ее величины, полученные как в резуль-
тате моделирования, так и по эксперименталь-
ным данным, рассчитанным на основе измере-
ний геометрии кольца по фотоснимкам, ниже 
средней доли конечной деформации, опреде-
ленной после обжига по размерам трех образ-
цов. Причины этих различий в том, что при мо-
делировании не было учтено влияние краевых 
эффектов, а образец, за которым велось фото-
наблюдение, имел пониженную температуру 
нагрева по сравнению со средней, поскольку 
находился ближе к смотровому окну печи. 
Таким образом, при температуре 1350 °С по 
данным экспериментов D = (20 ± 5) % при дове-
рительной вероятности 0,80 и D = 17,4 % по ре-
зультатам КЭ-моделирования, соответственно, 
относительное отклонение КЭ-моделирования 
составило 13 %.

Чтобы результаты моделирования дефор-
мации включали данные калибровки, учиты-
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вающие степень влияния краевых эффектов, 
были найдены фактор формы f для образца в 
виде кольца
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Таким образом, деформация кольца, рас-
считанная посредством моделирования с уче-
том калибровочного коэффициента, превысила 
деформацию, полученную в результате экспе-
римента, с относительным отклонением 4,7 %. 
Полученное завышение величины модельной 
деформации кольца обусловлено прежде всего 
недостатком экспериментальной части, заклю-
чающимся в отмеченном выше различии тем-
пературных условий проведения калибровоч-
ного и валидационного экспериментов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Предложенный комплексный метод позволяет 
прогнозировать деформацию керамических из-
делий, возникающую под действием собствен-
ного веса в процессе обжига, с достаточным 
для большинства практических применений 
порядком точности. Его основу составляют 
вполне доступные для лабораторного примене-
ния методы, оборудование и программное обе-
спечение. Решения задач по изложенной мето-
дике достаточно просты и не требуют высокой 
квалификации в области прикладной механи-
ки, программирования и др. Метод подходит 
для материалов, в основе реологии которых 
лежит прямая пропорциональная зависимость 
скорости деформации от напряжения, т. е. ме-
ханизмы вязкого, диффузионного течения и др.

Для учета специфики деформационного по-
ведения изделий различных форм в конкрет-
ных условиях обжига определена процедура 
калибровки расчетных данных. Она имеет осо-
бое значение для тонкостенных полуфабрика-
тов, однако для массивных полнотелых изде-
лий может быть исключена.
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ВВЕДЕНИЕ

Э кспертные прогнозы ресурса деталей из 
высокоплотной керамики, применяемых в 

тепловых и энергетических установках, очень 
часто не соответствуют реальному времени 
их эффективной эксплуатации. Основная при-
чина этого несоответствия заключается в том, 
что эти детали эксплуатируются на нестацио-
нарных режимах [1]. Эти условия эксплуата-
ции формируют значительно более сложный 
комплекс внешних нагрузок на керамической 
детали по сравнению со стационарными ре-
жимами. Под действием этих нагрузок более 
интенсивно зарождаются и развиваются тре-
щины в поверхностном слое хрупких деталей, 
что в том числе приводит к их внезапным от-
казам [2, 3]. Особую опасность представляют 
переходные процессы, протекающие в кера-
мике под действием циклических тепловых 
нагрузок [4].

Возможным путем решения этой пробле-
мы является нанесение на керамику покрытий 
[5, 6]. В публикации [7] показана возможность 
управления напряженно-деформированным 
состоянием керамических деталей за счет 
покрытий на стационарных режимах эксплу-
атации. Однако влияние покрытия на напря-
женно-деформированное состояние деталей 
из высокоплотной керамики в условиях не-
стационарного теплового режима изучено не-
достаточно. Поэтому поставлена задача — ис-
следовать влияние основных характеристик 
покрытия на напряженно-деформированное 
состояние деталей из высокоплотной нитрид-
ной керамики в условиях нестационарной 
термоупругости.
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Приведена оригинальная методика, с использованием которой получены зависимости, описываю-
щие связь толщины и теплопроводности покрытия TiC с температурами, перемещениями и напря-
жениями в пластине из нитридной керамики в условиях нестационарной термоупругости. Отмечена 
возможность управления напряженно-деформированным состоянием деталей из высокоплотной ке-
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МЕТОДИКА ИССЛЕДОВАНИЯ
Решение сформулированной задачи практи-
чески невозможно осуществить эксперимен-
тальными методами. Поэтому в исследовании 
применили компьютерное моделирование, ме-
тодика которого разработана на основе мето-
дологического подхода, изложенного в работах 
[8 – 10].

Первоначально построили микроструктур-
ную модель керамической детали Д1, которая 
при эксплуатации контактирует с деталью Д2 
из другого материала (рис. 1, а). Деталь Д1 вы-
полнена из высокоплотной керамики и имеет 
покрытие на рабочих поверхностях. Контакт 
деталей происходит по двум поверхностям. Де-
таль Д2 передает эксплуатационные нагрузки 
(ударные F, силовые Р и тепловые Q) на деталь 
Д1, причем эти нагрузки действуют на кон-
тактных площадках длиной l1 и l2.

На основе этой микроструктурной модели 
разработана расчетная схема. При ее создании 
приняли следующие допущения: 1 — рассма-
тривается плоская задача; 2 — керамика и по-
крытие являются однородными и бездефектны-
ми материалами (поры и трещины не являются 
компонентами их структуры); 3 — отсутствуют 
пластические деформации керамической пла-
стины и металлической детали; 4 — ударные 
нагрузки, действующие на пластину, заменя-
ются сосредоточенными силами.

Разработанная расчетная схема (рис 1, б), 
характеризует конструкцию, базовым элемен-
том которой является пластина из «однород-
ной» высокоплотной керамики Д1, имеющая 
кромку с радиусом округления r. На горизон-
тальной и вертикальной поверхностях этой 
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пластины расположены N слоев толщиной dj 
(j = 1, 2, ..., N), причем каждый из этих слоев 
может задаваться собственными свойствами. 
Следует отметить, что определенное число из 
N слоев может быть использовано в качестве 
покрытия, а другие слои — в качестве контак-
тирующей пластины Д2. Свойства керамики 
и материалов слоев характеризуются плотно-
стью ρ, модулем упругости Е, теплопроводно-
стью λ (Т), теплоемкостью ср (Т), ТКЛР и коэф-
фициентом Пуассона μ.

На внешний контур N-го слоя этой кон-
струкции действуют: 1 — зависящие от вре-
мени сосредоточенные силовые нагрузки Fi, 
направленные под углами βi к оси y; 2 — рас-
пределенные силовые нагрузки Р; 3 — тепло-
вые потоки Q. Сосредоточенные силовые на-
грузки Fi могут действовать в любых точках 
контактных площадок l1 и l2, а распределенные 
силовые нагрузки Р и тепловые потоки Q на 
любых участках этих контактных площадок. 
В расчетах также учитываются конвективные 
потери тепла с коэффициентом теплообмена h 
на свободных от теплового потока частях кон-
тура N-го слоя.

С использованием этой расчетной схемы 
теоретически построена математическая мо-
дель керамической пластины, основанная на 
решении двухмерных задач теорий теплопро-

водности и упругости с использованием метода 
конечных элементов [9]. Для решения задачи 
нестационарной термоупругости разработан 
алгоритм, реализованный в виде автоматизи-
рованной системы термопрочностных расчетов 
керамических пластин RKS-ST v.1.0 [10].

В настоящей работе исследовали керамиче-
скую пластину Д1 из нитрида кремния. В каче-
стве покрытия использовали один слой карбида 
титана, а в качестве пластины Д2 — один слой 
из стали 3Х3М3Ф. Свойства этих тугоплавких 
соединений и стали приведены в табл. 1, при-
чем свойства, зависимые от температуры, за-
давали формулами. В работе [11] приведен под-
робный список справочников и монографий, из 
которых позаимствованы значения свойств, 
представленные в табл. 1.

Расчеты выполнены для керамической 
пластины Д1 со следующими параметрами: 
r = 50 мкм, n1 = 6, n2 = 6, n3 = 6, n4 = 4, 
c = 1,5 (совокупность параметров n использу-
ется при автоматической генерации конечных 
элементов в расчетной схеме). Керамическую 
пластину нагружали двумя сосредоточенными 
силами F1 = F2 = 0,01 Н (β1 = β2 = 45°), распре-
деленной силовой нагрузкой Р = 108 Па и те-
пловым потоком Q = 1,4 · 108 Вт/м2. При этом с 
поверхностей керамической пластины, свобод-
ных от теплового потока, обеспечивали тепло-
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Рис. 1. Микроструктурная модель (а) и расчетная схема (б)

Таблица 1. Свойства тугоплавких соединений и стали
Свойства Si3N4 TiC Сталь 3Х3М3Ф

ρ, кг/м3 3,2 4,9 7,8
E, ГПа 300 484 220
μ 0,25 0,22 0,3
ТКЛР (20 – 1500 °С), 
10–6 1/град

3,2 7,95 15,2

λ, Вт/(м · град) 1001,7 Т–0,63 23,2 e0,0002Т 37,244 e–0,0001Т

ср, кДж/(кг · град) 1342,9 + 200,4 · 10–3 Т – 
– 96,8 · 105 Т–2

556,7 – 8 · 10–2 Т – 
– 2 · 107 Т–2

387,55 e0,001Т
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отвод в окружающую среду с коэффициентом 
теплоотдачи h = 105 Вт/(м2 · град).

Для количественной оценки и анализа пе-
ремещений u, v, температур Т и напряжений 
σ в керамических пластинах использовали кон-
трольные точки (КТ), под которыми понимали 
фиксированные узлы или конечные элементы 
конструкции. В качестве базовых использовали 
три КТ, расположенные в керамике на границе 
с покрытием (см. рис. 1 и табл. 2). Зависимости 
на рисунках, относящиеся к определенным КТ, 
имеют в обозначениях соответствующие ин-
дексы (например, для КТ1 — u1, Т1 и σi

1).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
На первом этапе работы изучали напряженно-
деформированное состояние пластины из Si3N4 
без покрытия в условиях неустановившейся 
термоупругости. Установлено, что в КТ1 этой 
пластины формируются наибольшие значения 
температуры, под действием которой проис-
ходят наибольшие перемещения, а также фик-
сируются наибольшие значения напряжений. 
Поэтому в дальнейшем анализе результатов 
исследования уделяли особое внимание имен-
но этой КТ.

Результаты исследования температуры, 
перемещений и напряжений в КТ1 пластины 
из Si3N4 при нагреве, на которую также дей-
ствуют силовые нагрузки, показаны на рис. 2. 
Видно, что все кривые на этих графиках име-
ют достаточно сложную форму. Однако зада-
ча анализа влияния длительности нагрева τ 
на температуру, перемещения и напряжения 
значительно упрощается в том случае, если τ 
условно разделить на четыре характеристиче-
ских диапазона (1 – 4, см. рис. 2). Последова-
тельно рассмотрим изменения температуры, 
перемещений и напряжений в КТ1 пластины 
из Si3N4 без покрытия в этих характеристиче-
ских диапазонах.

Влияние длительности нагрева на изме-
нение температуры в керамической пластине 
описывается наиболее просто. В характеристи-
ческих диапазонах 1, 2 и 3 температура посте-
пенно повышается до Т1 = 1331 °С, Т2 = 1437 °С 
и Т3 = 1469 °С соответственно (рис. 3, а). Одна-
ко, как видно из графика Т – τ, интенсивность 

прироста температуры в каждом последующем 
характеристическом диапазоне уменьшается. 
В характеристическом диапазоне 4 (или через 
τ = 0,15 с после начала нагрева) температура 
в КТ1 керамической пластины выходит на ста-
ционарный режим (Т3 = Т4) и далее не изменя-
ется.

Кривые изменения горизонтальных u и 
вертикальных v перемещений КТ1 пластины 
из Si3N4 при нагреве имеют более сложный 

Таблица 2. Расположение и характеристика KT

КТ Расположение Перемещения (узел) Температура и напряжения 
(конечный элемент)

КТ1 Центральная часть кромки 4 166
КТ2 Вертикальная поверхность 240 603
КТ3 Горизонтальная поверхность 222 570
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Рис. 2. Влияние длительности нагрева на температуру 
(а), перемещения (б) и напряжения (в) в КТ1 пластины 
из Si3N4 при нагреве (F1 = F2 = 0,01 Н; β1 = β2 = 45°; 
Р = 108 Па; Q = 1,5 · 108 Вт/м2; h = 105 Вт/(м2 · град);
D2 – 3Х3М3Ф)



ÍÀÓ×ÍÛÅ ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈß È ÐÀÇÐÀÁÎÒÊÈ

55¹ 9 2013 ISSN 1683-4518ÍÎÂÛÅ ÎÃÍÅÓÏÎÐÛ

характер (см. рис. 2, б). В характеристическом 
диапазоне 1 значения перемещений этой КТ 
резко увеличиваются, в результате чего она 
смещается практически симметрично осям 
координат. В характеристическом диапазоне 
2 горизонтальные перемещения продолжают 
увеличиваться с меньшей скоростью, а верти-
кальные уменьшаются. В характеристическом 
диапазоне 3 u и v увеличиваются, а в диапа-
зоне 4 постепенно уменьшаются и выходят на 
стационарный режим.

Наиболее сложный вид имеют кривые, ха-
рактеризующие изменение напряжений σ11, 
σ22, σ12 и σi ( )2 2 211 2211 22 124iσ = σ − σ σ + σ + σ  в КТ1 

пластины при нагреве (рис. 2, в). Резкое по-
вышение температуры в характеристическом 
диапазоне 1 приводит к значительному увели-
чению напряжений σ11, σ22 и σ12, в результате 
чего повышается интенсивность напряжений 
σi до 2374 МПа. В характеристическом диапа-
зоне 2 σ11, σ22 и σ12 уменьшаются, причем σ11 
и σ12 меняет знак с «–» на «+». По этой при-
чине происходит уменьшение σi до 805 МПа. 
В следующем диапазоне σ11 уменьшаются со 
сменой знака, а σ22 и σ12 увеличиваются. В ре-
зультате этих изменений σi несколько повыша-
ется. В характеристическом диапазоне 4 σ11, 
σ22 и σ12 незначительно изменяются и выходят 
на стационарный режим. Напряжения σ11 вы-
ходят на стационарный режим на уровне 465 
МПа, напряжения σ22 — на уровне 246 МПа, 
напряжения σ12 — на уровне 358 МПа; σi в КТ1 
пластины из Si3N4 через τ = 0,2 с после начала 
нагрева достигает 738 МПа и стабилизируется 
на этом уровне.

На втором этапе работы изучали напря-
женно-деформированное состояние пласти-
ны из Si3N4 с покрытием из карбида титана в 
условиях неустановившейся термоупругости. 
Зависимости, характеризующие влияние дли-
тельности нагрева τ на напряжения σ11, σ22, 
σ12 и σi в КТ1 керамической пластины с по-
крытием TiC разной толщины, находящейся 
под действием смешанной нагрузки, показаны 
на рис. 3.

Анализ графиков показывает общее поло-
жительное влияние покрытия TiC на напря-
женно-деформированное состояние пластины 
из Si3N4 при нагреве. Весьма показательными 
являются изменения σi в КТ1 керамической 
пластины. Например, σi в КТ1 пластины без по-
крытия через τ = 0,05 с после начала нагрева 
достигает 2300 МПа (см. рис. 2); в этой же КТ 
пластины с покрытием толщиной hп = 2 мкм за-
фиксирована σi = 465 МПа. Это свидетельству-
ет о том, что даже весьма тонкая пленка TiC 

способна уменьшить σi в керамической пласти-
не практически в 5 раз в условиях нестацио-
нарной термоупругости.

Установлено, что характер изменения на-
пряженного состояния керамической пла-
стины с покрытием TiC толщиной hп = 2 мкм 
в характеристических диапазонах 1 и 2 при 
нагреве не изменяется по сравнению пласти-
ной без покрытия. Однако при этом значи-
тельно сужается диапазон изменения σi до 
348 – 495 – 170 МПа, причем уменьшение σi 
происходит плавно в характеристических диа-
пазонах 2, 3 и 4 за время τ = 0,15 с.

Увеличение толщины покрытия TiC до 
10 мкм крайне благоприятно действует на на-
пряженное состояние пластины из Si3N4 при 
нагреве. В характеристическом диапазоне 
1 σi уменьшается с 276 до 220 МПа, а затем 
в течение τ = 0,1 с плавно увеличивается до 
395 МПа. В характеристическом диапазоне 4 σi 
уменьшается и выходит на стационарный уро-
вень со значением 280 МПа.

Столь благоприятное действие покрытия 
TiC на напряженно-деформированное состоя-
ние пластины из Si3N4 можно объяснить ком-
плексным действием теплового и силового 
факторов. Во-первых, происходит снижение 
температуры в керамической пластине, при-
чем с увеличением толщины покрытия дей-

399

152

 ±0

σi
1

218

465

σ, 
МПа

σ, 
МПа

1 2 3 4 а

0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3 τ, с

326

120

 ±0

σi
1

189

395
1 2 3 4 б

Рис. 3. Влияние толщины покрытия TiC на напряжения 
в КТ1 пластины из Si3N4 при нагреве (F1 = F2 = 0,01 Н; 
β1 = β2 = 45°; Р = 108 Па; Q = 1,5 · 108 Вт/м2; 
h = 105 Вт/(м2 · град); D2 — 3Х3М3Ф): а — hп = 2 мкм; 
б — hп = 10 мкм
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ствие этого эффекта усиливается. Например, 
температура в КТ1 керамической пластины 
без покрытия при выходе на стационарный 
режим составляла Т4 = 1469 °С, с покрытием 
TiC толщиной 2 мкм Т4 = 1431 °С, с покрыти-
ем толщиной 10 мкм Т4 = 1323 °С. Во-вторых, 
покрытие TiC заметно снижает напряжения в 
КТ1 пластины из Si3N4, которые формируются 
под действием только силовой нагрузки (τ = 0). 
Например, в керамической пластине без по-
крытия σi в КТ1 составила 490 МПа, а покры-
тие толщиной 2 и 10 мкм уменьшает σi до 348 и 
270 МПа соответственно.

На третьем этапе исследования изучали 
влияние теплопроводности покрытия на на-
пряженно-деформированное состояние пла-
стины из Si3N4 в условиях неустановившейся 
теплопроводности. При выполнении этих чис-
ленных экспериментов приняли, что толщина 
покрытия во всех экспериментах была оди-
наковой и составляла 10 мкм. В расчетах ис-
пользовали два гипотетических тугоплавких 
соединения. Каждое из этих соединений ха-
рактеризовалось свойствами, присущими TiC, 
кроме теплопроводности. При этом первое ги-
потетическое тугоплавкое соединение имело 
λп = 2,4 Вт/(м · град), второе — λп = 150 Вт/(м · град) 
при Т = 20 °С.

В результате экспериментов установлено, 
что λп значительно влияет на напряжения, ко-
торые формируются во всех КТ пластины из 
Si3N4 при ее нагреве. В качестве примера на 
рис. 4 показаны зависимости, характеризую-
щие изменение напряжений σ11, σ22, σ12 и σi 
в КТ1 керамической пластины с покрытием, 
имеющем разную теплопроводность. Из этих 
зависимостей видно, что изменение теплопро-
водности покрытия (при неизменных других 
свойствах) принципиальным образом меняет 
напряженное состояние керамической пла-
стины. Покрытия с крайне низкой теплопрово-
дностью оказывают негативное влияние на на-
пряженное состояние керамической пластины 
(см. рис. 4, а). В этом случае σi в КТ1 пласти-
ны из Si3N4 увеличивается с 276 до 7180 МПа 
за τ = 0,15 с (характеристические диапазо-
ны 1 – 3). В характеристическом диапазоне 4 
σi уменьшается до 1000 МПа.

Для керамической пластины с покрытием, 
имеющим λп = 24 Вт/(м · град), в характеристи-
ческом диапазоне 1 σi уменьшается с 276 до 
220 МПа, а затем увеличивается до 395 МПа 
(см. рис. 3, б). В характеристическом диапазо-
не 4 σi уменьшается и выходит на стационар-
ный уровень со значением 280 МПа.

Увеличение теплопроводности покрытия 
до 150 Вт/(м · град) приводит к тому, что на 

кривых τ – σ отсутствуют катастрофические 
увеличения напряжений σ11, σ22, σ12 и σi в КТ1 
керамической пластины (рис. 4, б). При этом 
σi уменьшается от 276 до 230 МПа в характе-
ристическом диапазоне 1 и стабилизируется 
на этом значении. Это означает, что благодаря 
высокой теплопроводности покрытия напря-
женное состояние пластины из Si3N4 приобре-
тает высокий уровень стабильности в условиях 
нестационарной термоупругости.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Решение поставленной в настоящем исследова-
нии задачи обеспечила созданная оригиналь-
ная методика. В ее основе находятся разрабо-
танные микроструктурная модель, расчетная 
схема и математическая модель керамической 
детали с покрытием, которая контактирует с 
другой деталью. Для исследования напряжен-
но-деформированного состояния этой пласти-
ны в условиях нестационарной термоупругости 
разработан алгоритм, реализованный в виде 
автоматизированной системы термопрочност-
ных расчетов.

В результате моделирования напряжен-
но-деформированного состояния пластины 
из Si3N4 установлены взаимосвязи толщины и 
теплопроводности покрытия с температурой, 
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Рис. 4. Влияние теплопроводности покрытия на напря-
жения в пластине из Si3N4 при нагреве (F1 = F2 = 0,01 Н; 
β1 = β2 = 45°; Р = 108 Па; Q = 1,5 · 108 Вт/м2; h = 105 
Вт/(м2 · град); D2 — 3Х3М3Ф): а — λп = 2,4 Вт/(м · град); 
б — λп = 150 Вт/(м · град)
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перемещениями и напряжениями в условиях 
нестационарной термоупругости. Эти зави-
симости модели показали сложное и в целом 
благоприятное влияние толщины и теплопро-
водности покрытия на напряженное состояние 
пластины из высокоплотной керамики. Анализ 
этих зависимостей позволяет сделать вывод 
о том, что целевое изменение параметров по-
крытия позволит управлять тепловым и напря-
женным состоянием керамических пластин.
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К ак установлено [1 – 12], бериллиевая ок-
сидная керамика обладает уникальным 

комплексом физико-химических свойств, что 
делает ее перспективной для применения в со-
временной электронике, в новых областях тех-
ники и специального приборостроения [1 – 3, 
9 – 12]. Одной из важнейших задач является 
повышение качества оксидной ВеО-керамики 
и изделий на ее основе. Как известно [13], в 
составе промышленной ВеО-керамики после 
спекания содержатся примеси, образующие 
микро- и макроструктуры, влияющие на ее фи-
зико-химические свойства. Примесные фазы 
железа и углерода влияют на микроструктуру, 
механические и электрофизические свойства 
керамики на основе ВеО, что ухудшает качество 
изделий и ограничивает ее применение, особен-
но в сильноточной СВЧ-технике [1, 9, 13, 14].

Для повышения качества изделий из ВеО-
керамики и уменьшения отрицательного вли-
яния в первую очередь примесей железа и 
некоторых других примесей на окраску, ми-
кроструктуру и электрофизические свойства 
изделий из ВеО-керамики ранее была предло-
жена технология пропитки пористых керами-
ческих заготовок после выжигания органиче-
ской связки (плотностью 2,1 г/см3) в водных 
растворах карбоната лития Li2CO3 [1, 7 – 9]. В 
результате пропитки достигали стабилизации 
размеров микрокристаллов (получения равно-
зернистой структуры образцов), подавления 
окраски поверхности и объема изделий, улуч-
шения механических свойств и уменьшения 
диэлектрической проницаемости ε и тангенса 
угла диэлектрических потерь tgδ. В публикаци-
ях [7, 8, 14] рассмотрено влияние пропитки в 
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Приведены результаты изучения влияния пропитки образцов ВеО-керамики, полученной из низ-
ко- (50 мас. %) и высокообожженного (50 мас. %) порошков ВеО, на физико-химические свойства 
керамики. Изучена микроструктура керамики. Установлено, что в образцах керамики после про-
питки средний размер микрокристаллов меньше, чем у образцов без пропитки. Различие в микро-
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растворе Na2CO3 на электронные и электрофи-
зические свойства ВеО-керамики. Установлено 
[7, 8]: примеси лития и натрия по-разному вли-
яют на электронные, некоторые физико-химиче-
ские и особенно на люминесцентные свойства 
ВеО-керамики. Влияние пропитки ВеО-керамики 
в водных растворах Na2CO3 на ее электрофизи-
ческие свойства описано в статье [14]. Вместе с 
тем влияние пропитки ВеО-керамики на ее кера-
мические и механические свойства изучено не-
достаточно. В связи с этим актуально исследова-
ние изменений свойств ВеО-керамики до и после 
пропитки в водном растворе Na2CO3. В настоя-
щей статье приведены результаты изучения из-
менения микроструктуры, плотности и пористо-
сти ВеО-керамики на механическую прочность и 
преимущественный размер микрокристаллов до 
и после пропитки в водном растворе Na2CO3. 

Образцы керамических изделий из одной и 
той же партии порошка ВеО, состоящего из низ-
ко- (50 мас. %) и высокообожженного (50 мас. %) 
порошков ВеО, были изготовлены на предприя-
тии ТОО «КазМетиз-Пром» (г. Усть-Каменогорск, 
Республика Казахстан). Усредненные показате-
ли порошка ВеО и параметры шликера на осно-
ве органической связки: удельная поверхность 
0,88 м2/г, насыпная плотность 0,72 г/см3, потери 
при прокаливании 0,06 мас. %, сумма примесей 
по девяти элементам 0,12 мас. %, количество 
органической связки в шликере 9,8 мас. %, вяз-
кость шликера 42 Па · с, литейная способность 
74 мм [14]. Следует отметить, что высокообо-
жженный порошок ВеО был получен путем из-
мельчения бракованных керамических изделий 
и выщелачивания примесей, занесенных в него в 
процессе дробления и помола. 
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Керамические образцы получены по двум 
технологиям: с пропиткой в растворе Na2CO3 
для удаления части примесей железа и дру-
гих примесей и получения керамических из-
делий однородного белого цвета, равномерной 
микроструктуры со стабильными электрофи-
зическими свойствами, а также без пропитки 
[14]. Образцы без пропитки имели серый и 
темно-серый неоднородный цвет и характери-
зовались наличием областей с неравномерной 
микроструктурой и большими различиями по-
казателей электрофизических свойств. Выжи-
гание связки проводили по специальному ре-
жиму при 1430 К в течение 10 ч, затем образцы 
пропитывали в водном растворе Na2CO3. После 
пропитки образцы сушили и термообрабатыва-
ли на воздухе при температуре около 1300 К. 
При этом часть примесей, содержащихся в об-
разцах после пропитки, образовывали легко-
плавкие эвтектики, которые преимущественно 
удалялись из них. Далее образцы выдерживали 
в водном растворе соляной кислоты для вы-
щелачивания оставшихся примесей и эвтек-
тик на их основе, после чего их промывали в 
проточной дистиллированной воде и сушили. 
Спекание после сушки пропитанных и не под-
вергнутых пропитке образцов керамики прово-

дили в вакуумной печи с графитовыми нагрева-
телями непрерывного действия типа СТВ при 
температуре около 2173 К, а также в шахтной 
печи на трех уровнях, где температура изме-
нялась в пределах 2138 – 2168 К. Форвакуум 
в печах составлял 6 · 10–2 – 8 · 10–2 мм рт. ст. 
Образцы для исследований до и после пропит-
ки были получены в виде дисков, пластин и 
стержней.

На спеченных керамических образцах до 
пропитки наблюдались присутствие темных 
и светлых пятен и полигонально-зернистая 
структура. Пропитка в растворе Na2CO3 со-
провождалась равномерной белой окраской 
керамики. Результаты замеров средних значе-
ний кажущейся плотности образцов керамики 
(по пяти образцам), спеченных на различных 
уровнях в шахтной печи при различных тем-
пературах, приведены в табл. 1. Плотность 
образцов до и после пропитки различается 
незначительно, что, вероятно, объясняется 
распределением температурных полей в шахт-
ной печи, где температура на разных уровнях 
различается незначительно. Непропитанные 
образцы ВеО-керамики характеризуются не-
значительно (во втором знаке) повышенной 
плотностью по сравнению с пропитанными. 
Теоретическая плотность ВеО составляет 
3,02 г/см3 [1]. 

В табл. 2 представлены результаты иссле-
дования керамических свойств образцов, по-
лученных из одной и той же партии порошка 
ВеО: дисков, пластин и стержней без механи-
ческой обработки (прямо из печи) и шлифован-
ных, до и после пропитки в водном растворе 
Na2CO3, спеченных одновременно в вакуумной 
печи при 2173 К.

Таблица 1. Средние значения кажущейся 
плотности спеченной BeO-керамики до и 
после пропитки в водном растворе Na2CO3

Температура 
спекания, К

Кажущаяся плотность 
образцов, г/см3

до пропитки после пропитки
2138 2,91 2,90
2153 2,92 2,92
2168 2,93 2,91

Таблица 2. Характеристика образцов BeO-керамики до и после пропитки в водном растворе 
Na2CO3

Образцы

Характеристика* образцов
σизг, 
МПа

Размеры 
кристаллов, 

мкм (их 
количество)

образцы из печи после шлифования

У, % ρкаж, 
г/см3 Побщ, % Потк, % Пзак, % ρкаж, 

г/см3 Побщ, % Потк, % Пзак, %

Диски с пропиткой 8,3 2,941 1,9671 0,174 1,793 2,934 2,189 0,270 1,919 238 <20 (80 %),
>20 (20 %)

То же без пропитки 10 2,943 1,889 0,390 1,499 2,949 1,700 0,192 1,509 179 <20 (40 %),
>20 (60 %)

Пластины с пропит-
кой

7,2 2,945 1,850 0,266 1,584 2,949 1,700 0,271 1,429 231 <20 (80 %),
>20 (20 %)

То же без пропитки 8,9 2,948 1,750 0,337 1,413 2,950 1,667 0,340 1,327 200 <20 (40 %),
>20 (60 %)

Стержни с пропиткой 6,1 2,934 2,189 0,243 1,946 2,945 1,833 0,134 1,699 283 <20 (80 %),
>20 (20 %)

То же без пропитки 6,8 2,915 2,850 0,293 2,657 2,893 3,567 0,080 3,487 270 <20 (40 %),
>20 (60 %)

* У — усадка; ρкаж — кажущаяся плотность; Побщ — общая пористость; Потк — открытая пористость; Пзак — закрытая пористость; 
σизг — предел прочности при изгибе.
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Пропитка керамики в водном растворе 
Na2CO3 сопровождается уменьшением усадки 
образцов, их кажущейся плотности, открытой по-
ристости и увеличением общей и закрытой пори-
стости. Установлено, что в образцах керамики по-
сле пропитки средний размер микрокристаллов 
меньше, чем у образцов керамики до пропитки 
(см. табл. 2). По нашему мнению, уменьшенный 
средний размер микрокристаллов в образцах 
керамики после пропитки связан с наличием 
мелкой пористости, образующейся в результа-
те удаления легкоплавких эвтевтик примесных 
фаз в образцах в процессе дополнительной тер-
мообработки при 1300 К. После выщелачивания 
примесей пористость в начале спекания частич-
но сохранялась, что блокировало быстрый рост 
микрокристаллов ВеО. Этим также объясняются 
повышенные значения общей и закрытой пори-
стости в образцах керамики после пропитки и 
ее окончательного спекания. Различие в микро-
структуре образцов влияет на их механическую 
прочность (см. табл. 2). Механическая прочность 
образцов керамики после пропитки больше, чем 
у образцов до пропитки.

Таким образом, методом шликерного литья 
получены образцы ВеО-керамики из одной и 
той же партии порошка ВеО. Установлено вли-
яние пропитки образцов ВеО-керамики на их 
керамические свойства и механическую проч-
ность. 
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О дним из вариантов метода микросварки с 
низким нагревом, в котором используются 

электрические импульсы малой длительности и 
высокая сила тока, является электроискровое 
легирование (ЭИЛ). Метод относится к перспек-
тивным технологическим процессам [1].

Покрытия системы TiN – AlN в последнее 
время привлекают к себе большое внимание в 
связи с перспективностью использования для 
получения износостойких слоев, преимуще-
ственно методом газофазного осаждения [2, 3]. 
В условиях высокотемпературного окисления 
в этой системе на рабочих поверхностях элек-
тродов при ЭИЛ возможно образование тиали-
та — Al2TiO5, а в случае использования сталь-
ной подложки — алюминида железа FeAlO3. 
Эти соединения являются высокотемператур-
ными, препятствуют коррозии и выполняют 
роль твердой смазки при сухом трении [4]. 

В настоящей статье приведены результаты 
исследования ЭИЛ стандартного вольфрамово-
го твердого сплава ВК-8 с использованием в ка-
честве электрода разработанного композици-
онного материала TiN – AlN с Ni – Cr-связкой 
и без нее. При формировании износостойких 
покрытий под действием концентрированных 
потоков энергии одним из главных способов 
улучшения их эксплуатационных характери-
стик является выбор состава легирующего ком-
позиционного материала системы тугоплавкая 
составляющая – металлический сплав. Роль 
металлического сплава как фазы, ответствен-
ной за коррозионную стойкость, до сих пор не 
рассматривалась. Вместе с тем покрытия под 
воздействием концентрированных потоков 
энергии получают, как правило, в кислородо-
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ЭЛЕКТРОИСКРОВОЕ ЛЕГИРОВАНИЕ КОМПОЗИЦИОННОГО 
МАТЕРИАЛА СИСТЕМ TiN – AlN И TiN – AlN – (Ni – Cr) 
КАК МЕТОД НАНЕСЕНИЯ ИЗНОСОСТОЙКИХ ПОКРЫТИЙ

Проведено исследование электроискрового легирования стандартного вольфрамового твердого 
сплава ВК-8 с использованием в качестве электрода разработанных композиционных материалов 
TiN – AlN и TiN – AlN – (Ni – Cr). Изучено влияние металлической Ni – Cr-связки в материале элек-
тродов системы TiN – AlN на структуру и свойства электроискровых покрытий на стандартном воль-
фрамовом твердом сплаве ВК-8.
Ключевые слова: композиционный материал, электроискровое легирование (ЭИЛ), микротвер-
дость.

содержащих средах в условиях высокотемпера-
турного окисления. В сочетании с конвектив-
ным массопереносом легирующих элементов в 
ванне расплава с образованием новых фаз это 
может приводить к возникновению в покры-
тии, с одной стороны, коррозионно-стойких ок-
сидных фаз, с другой — градиентных покрытий 
с изменяющимися составом и свойствами.

Были проведены исследования механизма 
формирования, структуры и свойств покрытий 
на твердом сплаве ВК-8, получаемых при ЭИЛ 
электродными материалами системы TiN – AlN 
без связки (ТИАН) и с Ni – Cr-связкой (ТАНХ) 
для установления влияния металлического 
сплава на характеристики износостойкого по-
крытия, в том числе на его коррозионное поведе-
ние. Композиционные материалы (TiN – AlN) — 
ТИАН и TiN – AlN – Ni – Cr ТАНХ в молярном 
соотношении компонентов 1:1 были получены 
смешиванием исходных нитридов в планетар-
ной мельнице в барабанах, футерованных ни-
тридом алюминия. Средний размер частиц со-
ставлял 3 – 5 мкм. Электроды из материалов 
50 мас. % TiN, 50 мас. % AlN и 50 мас. % TiN, 
50 мас. % AlN – (Ni – Cr) получали методом 
горячего прессования без защитной атмосфе-
ры в интервале 1700 – 1850 °С при выдержке 
20 – 30 мин в пресс-формах из высокопрочного 
графита МПГ-7. Для устранения науглерожи-
вания использовали обмазку из нитрида бора. 
Пористость полученных образцов не превыша-
ла 1,5 %. Образцы композиционного материала 
TiN – AlN обладают высокими физико-механи-
ческих свойствами — прочность при изгибе 850 
МПа, трещиностойкость 8 МПа · м1/2, твердость 
в интервале нагрузки 2 – 500 Н 13 – 15 ГПа [5]. 
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Анализ электроискровых покрытий проводи-
ли с помощью металлографического, а также 
XRD- и ЕРМА-методов исследования.

При ЭИЛ материалом ТИАН (без связки) 
на поверхности сплава ВК-8 формируется по-
крытие толщиной 20 – 40 мкм с большим ко-
личеством пор и трещин и микротвердостью 
Нμ = 4,9 ÷ 6,4 ГПа. По данным рентгенофазо-
вого анализа его основной фазой является 
рутил — TiO2, присутствуют (в порядке убыли) 
TiN, TiNO, TiAl, а также WC за счет несплошно-
сти покрытий и конвективного массопереноса 
материалов в микрованне расплава. Распреде-
ление элементов по толщине этого покрытия 
(рис. 1) свидетельствует об образовании в нем 
градиентной структуры, в которой оксидные 
фазы формируются вблизи границы с подлож-
кой, где содержится наибольшее количество 
кислорода. Из-за низкой чувствительности 
прибора к азоту трудно определить локализа-
цию нитрида титана в слое. Можно лишь пред-

положить, что второй концентрационный мак-
симум титана в тонком наружном слое связан 
с образованием TiN и TiAl.

При ЭИЛ материалом ТАНХ (с Ni – Cr-
связкой) увеличивается толщина покрытия до 
40 – 70 мкм и значительно уменьшается коли-
чество дефектов по сравнению с предыдущим 
случаем, что объясняется пластифицирующим 
влиянием связки. Металлографически в по-
крытии обнаружены две фазы: основная се-
рая (Нμ = 17 ÷ 19 ГПа) и светло-желтая (Нμ = 
= 6,8 ÷ 9,8 ГПа). Повышение Нμ покрытия по 
сравнению с ЭИЛ материалом ТИАН связано не 
только с изменением фазового состава легиро-
ванного слоя, но и с уменьшением его дефект-
ности. По данным рентгенофазового анализа, 
основу этого покрытия составляет коррозион-
но-стойкая фаза хромита никеля NiCr2O4; при-
сутствуют (в порядке убыли) TiAl, TiO2, (Ni, Ti, 
Al)Cr2O4, TiN, WC. Распределение легирующих 
элементов по толщине покрытия (рис. 2) сви-

O Al

Ti W

Рис. 1. Распределение элементов по толщине покрытия на сплаве ВК-8 при ЭИЛ материалом TiN – AlN без связки

Характеристики ЭИЛ-покрытий на твердом сплаве ВК-8

Материал электрода
V = 6 м/с, P = 2,0 MПa V = 16 м/с, P = 2,0 MПa Наклон кривой 

ba, мВf I, мкм/км f I, мкм/км
ТИАН (без связки) 0,36 3,4 0,22 3,2 ~0
ТАНХ (с Ni – Cr-связкой) 0,35 4,5 0,17 2,3 150
ВК-8* 0,42 6,8 0,29 10,6 80
* Сплав ВК-8 без покрытий.
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детельствует о преимущественной концентра-
ции кислорода, который находится в виде ок-
сидных фаз вблизи границы с основой, как это 
наблюдалось в случае ЭИЛ материалом ТИАН. 
Предполагается, что на начальной стадии фор-
мирования покрытий на поверхности твердо-
го сплава предпочтительно адсорбируется Al, 
как наиболее адгезионно-активный элемент, 
образующийся при диссоциации AlN, с после-
дующим его окислением до Al2О3. Дальнейшее 
наращивание слоя происходит на поверхности 
Al2О3 за счет образования оксидных фаз менее 

адгезионно-активных элементов. При этом в 
направлении от микрованны расплава к внеш-
ней стороне покрытия температура снижается 
за счет теплоизолирующего влияния оксидов. 
В результате этого в наружном слое интенсив-
ность процессов высокотемпературного окис-
ления снижается, что приводит к появлению 
в нем TiN и AlN. Этому же способствует повы-
шенная химическая инертность оксидных фаз 
по сравнению со сплавом WC – Co, на поверх-
ности которого процессы диссоциации и окис-
ления протекают интенсивнее. Такой меха-

Ti Ni

Al Cr

O W

Рис. 2. Распределение элементов по толщине покрытия на сплаве ВК-8 при ЭИЛ материалом TiN – AlN c Ni – Cr-
связкой.
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низм формирования покрытий подтверждается 
послойным рентгенофазовым анализом, со-
гласно которому тонкий слой, примыкающий к 
подложке, представляет фазу α-Al2O3.

Образование в покрытии хромитов нике-
ля при ЭИЛ электродным материалом, содер-
жащим Ni – Cr-связку, согласно [6] должно 
увеличивать его коррозионную стойкость. Ре-
зультаты исследования электрохимического 
поведения образцов в 3 %-ном растворе NaCl 
подтверждают этот вывод (см. таблицу). Одно-
временно уменьшается коэффициент трения f 
и линейный износ I покрытий при больших ско-
ростях скольжения (см. таблицу) как результат 
повышения стойкости материала покрытия к 
высокотемпературному окислению.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Изучено влияние металлической Ni – Cr-
связки в материале электродов системы TiN – 
AlN на структуру и свойства электро-искровых 
покрытий на твердом сплаве ВК-8. Показано, 
что в процессе образования новых фаз в ре-
зультате высокотемпературного окисления 
компонентов материала электрода и конвек-
тивного массопереноса легирующих элементов 
в микрованне расплава на обрабатываемой по-
верхности образуется градиентная структура 
покрытия, в которой оксидные фазы распре-
делены вблизи границы с основой. Наличие 
Ni – Cr-связки в материале электрода, с одной 
стороны, приводит к снижению дефектности 
и увеличению микротвердости покрытия из-
за ее пластифицирующего влияния, а с дру-
гой — обеспечивает повышение коррозионной 

стойкости и уровня триботехнических харак-
теристик при больших скоростях скольжения 
за счет образования в материале покрытия 
хромитов никеля. Полученные результаты по-
зволяют рекомендовать электродный материал 
TiN – AlN для улучшения служебных характе-
ристик вольфрамовых твердых сплавов путем 
их ЭИЛ.
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Статистика

ПРОИЗВОДСТВО ОТДЕЛЬНЫХ ВИДОВ ПРОДУКЦИИ ЧЕРНОЙ 
МЕТАЛЛУРГИИ В РОССИИ В ФЕВРАЛЕ 2013 г.

Продукция Февраль 
2013 г.

В % к Январь – февраль 
2013 г. / январь – 
февраль 2012 г., %

февралю 
2012 г.

январю 
2013 г.

Чугун, млн т 4,0 100,7 91,8 100,4
Ферросилиций, тыс. т 76,0 95,3 83,6 95,3
Феррохром низкоуглеродистый, тыс. т 16,1 97,0 88,1 101,7
Сталь, млн т 5,5 94,9 94,6 95,6
Трубы стальные, тыс. т 735 98,4 99,4 100,4
Из общего количества стальных труб:

бурильные для бурения нефтяных или газовых скважин 
из черных металлов (кроме литейного чугуна)

2,1 68,3 75,0 90,4

обсадные 64,4 90,6 87,4 94,8
насосно-компрессорные 35,2 108,0 101,0 104,6

Проволока из железа или нелегированной стали, тыс. т 112,0 120,0 105,3 112,0
Проволока из нержавеющей стали и прочих 
легированных сталей, тыс. т 23,2 94,9 109,2 94,9
Алюминий первичный, тыс. т 88,7 85,9 91,8
Оксид алюминия (глинозем), кроме искусственного 
корунда, тыс. т

91,1 90,2 94,0

По данным Федеральной службы государственной статистики РФ

ПРОИЗВОДСТВО ОТДЕЛЬНЫХ ВИДОВ ПРОЧИХ 
НЕМЕТАЛЛИЧЕСКИХ МИНЕРАЛЬНЫХ ПРОДУКТОВ 
В РОССИИ В ФЕВРАЛЕ 2013 г.

Продукция Февраль 
2013 г.

В % к Январь – февраль 
2013 г. / январь – 
февраль 2012 г., %

февралю 
2012 г.

январю 
2013 г.

Кирпичи, блоки, плитки и прочие огнеупорные изделия 
из кремнеземистой каменной муки или диатомитовых 
земель, тыс. т

4,3 97,7 122,9 84,8

Кирпичи, блоки, плитки и прочие огнеупорные изделия, 
кроме изделий из кремнеземистой каменной муки или 
диатомитовых земель, тыс. т

93,8 94,7 104,2 94,4

Неформованные огнеупоры, в том числе цементы, стро-
ительные растворы, бетоны огнеупорные и аналогичные 
составы, не включенные в другие группировки, тыс. т

79,1 99,4 97,7 91,8

Огнеупорные безобжиговые изделия и прочие, не вклю-
ченные в другие группировки, тыс. т

19,1 90,1 84,9 99,8

Расслоенный вермикулит, вспученные глины, вспенен-
ный шлак (шлаковая пемза) и аналогичные минеральные 
вспученные материалы, тыс. м3

269 117,2 142,8 113,5

По данным Федеральной службы государственной статистики РФ

ÝÊÎÍÎÌÈÊÀ È ÐÛÍÎÊ
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МИРОВОЕ ПРОИЗВОДСТВО ЧУГУНА В ЯНВАРЕ – ФЕВРАЛЕ 
2013 г.

Страна, регион
Февраль 
2013 г., 
тыс. т

Январь 
2013 г., 
тыс. т

Февраль 
2012 г., 
тыс. т

Изменение 
февраль 
2013 г. / 
февраль 

2012 г., %

2 мес 
2013 г., 
тыс. т

2 мес 
2012 г., 
тыс. т

Изменение 
2 мес 

2013 г. / 
2 мес 

2012 г., %
Австрия 387 527 460 –15,9 914 944 –3,2
Бельгия 340 380 296 14,9 717 639 12,2
Чехия 320 341 314 1,9 661 664 –0,5
Франция 801 830 783 2,3 1631 1609 1,4
Германия 2240 2250 2195 2,1 4568 4423 3,3
Венгрия 32 68 97 –67,0 100 212 –52,8
Италия 590 512 830 –28,9 1102 1676 –34,2
Нидерланды 465 510 443 5,0 981 977 0,4
Польша 255 285 348 –26,7 540 738 –26,8
Румыния 306 308 311 –1,6 614 569 7,9
Словакия 300 234 295 1,7 534 599 –10,9
Испания 505 692 395 27,8 1136 848 34,0
Великобритания 530 556 569 –6,9 1086 1179 –7,9
ЕС (27 стран), всего 7070 7494 7334 –3,6 14583 15078 –3,3
Босния и Герцеговина 59 65 45 31,1 124 91 36,3
Сербия 0 0 12 –100,0 0 84 –100,0
Турция 741 820 693 6,9 1561 1428 9,3
Прочие страны Европы, всего 800 885 750 6,7 1685 1603 5,1
Казахстан 200 225 211 –5,2 425 455 –6,6
Россия 3987 4342 3959 0,7 8327 8297 0,4
Украина 2120 2345 2174 –2,5 4465 4647 –3,9
СНГ, всего 6240 6911 6400 –2,5 13151 13448 –2,2
Канада 600 670 635 –5,5 1270 1311 –3,1
Мексика 320 425 406 –21,2 673 782 –13,9
США 2520 2530 2662 –5,3 5264 5437 –3,2
Северная Америка, всего 3440 3625 3703 –7,1 7207 7530 –4,3
Аргентина 157 112 221 –29,0 269 460 –41,5
Бразилия 2042 2320 2143 –4,7 4283 4329 –1,1
Чили 75 135 89 –15,7 159 173 –8,1
Колумбия 25 35 27 –7,4 51 57 –10,5
Парагвай 2 10 5 –60,0 4 6 –33,3
Страны Южной Америки, всего 2301 2612 2485 –7,4 4766 5025 –5,2
ЮАР 400 440 363 10,2 840 751 11,9
Иран 143 145 235 –39,1 289 451 –35,9
Китай 57054 52286 53272 7,1 115792 107414 7,8
Индия 3850 3530 3741 2,9 8057 7752 3,9
Япония 6357 7023 6388 –0,5 13380 12962 3,2
Южная Корея 3048 3510 3333 –8,6 6558 6841 –4,1
Тайвань 920 1020 893 3,0 1940 1810 7,2
Страны Азии, всего 71229 67369 67627 5,3 145727 136779 6,5
Австралия 320 322 304 5,3 642 629 2,1
Новая Зеландия 60 63 46 30,4 123 107 15,0
Австралия и Океания, всего 380 385 350 8,6 765 736 3,9
МИР, всего* 92003 89867 89247 3,1 189013 181402 4,2
* Итог приведен по 38 странам, на которые приходится около 99 % мирового производства чугуна.

По данным Всемирной ассоциации производителей чугуна и стали (WSA)
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МИРОВАЯ ВЫПЛАВКА СТАЛИ В ЯНВАРЕ – ФЕВРАЛЕ 2013 г.

Страна, регион
Февраль 
2013 г., 
тыс. т

Январь 
2013 г., 
тыс. т

Февраль 
2012 г., 
тыс. т

Изменение 
февраль 
2013 г. / 
февраль 

2012 г., %

2 мес 
2013 г., 
тыс. т

2 мес 
2012 г., 
тыс. т

Изменение 
2 мес 

2013 г. / 
2 мес 

2012 г., %
Австрия 515 672 598 –13,8 1187 1223 –3,0
Бельгия 580 550 599 –3,2 1207 1218 –0,9
Болгария 35 40 60 –42,0 75 120 –37,6
Чехия 416 440 425 –2,0 856 882 –3,0
Финляндия 288 300 324 –11,3 588 665 –11,6
Франция 1290 1351 1300 –0,8 2641 2669 –1,0
Германия 3447 3550 3578 –3,7 7032 6946 1,2
Греция 100 110 133 –24,8 210 280 –25,0
Венгрия 37 78 124 –70,1 115 269 –57,3
Италия 2123 1801 2498 –15,0 3924 4741 –17,2
Люксембург 170 150 171 –0,5 356 351 1,4
Нидерланды 550 595 512 7,4 1162 1133 2,6
Польша 550 550 768 –28,3 1150 1558 –26,2
Словакия 376 388 374 0,4 764 704 8,5
Словения 50 42 58 –13,3 92 114 –19,3
Испания 1186 1136 1207 –1,7 2322 2372 –2,1
Швеция 339 371 379 –10,5 709 793 –10,6
Великобритания 882 828 562 57,0 1706 1233 38,4
Прочие страны ЕС (27 стран) 450 500 501 –10,2 950 1059 –10,3
ЕС (27 стран), всего 13384 13452 14171 –5,6 27045 28329 –4,5
Босния и Герцеговина 55 61 39 40,4 116 85 36,9
Хорватия 3 5 0 … 6 0 …
Македония 25 30 21 16,3 55 33 67,2
Норвегия 49 60 63 –21,7 102 125 –18,9
Сербия 0 0 13 –100,0 0 92 –100,0
Турция 2655 2859 2763 –3,9 5514 5898 –6,5
Прочие страны Европы, всего 2787 3015 2899 –3,9 5793 6234 –7,1
Белоруссия 180 200 197 –8,7 380 412 –7,8
Казахстан 155 170 295 –47,4 325 614 –47,0
Молдова 30 35 0 … 65 0 …
Россия 5493 5685 5789 –5,1 11299 11823 –4,4
Украина 2480 2748 2513 –1,3 5228 5386 –2,9
Узбекистан 50 55 56 –11,1 105 103 2,0
СНГ, всего 8055 8913 8918 –9,7 16968 18421 –7,9
Канада 1080 1200 1145 –5,7 2280 2333 –2,3
Куба 20 30 28 –28,6 40 48 –16,7
Сальвадор 7 10 8 –12,5 15 16 –6,3
Гватемала 25 30 26 –3,8 51 52 –1,9
Мексика 1400 1550 1393 0,5 2950 2860 3,2
Тринидад и Тобаго 53 59 48 11,0 112 83 35,0
США 6655 7260 7544 –11,8 14017 15251 –8,1
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Страна, регион
Февраль 
2013 г., 
тыс. т

Январь 
2013 г., 
тыс. т

Февраль 
2012 г., 
тыс. т

Изменение 
февраль 
2013 г. / 
февраль 

2012 г., %

2 мес 
2013 г., 
тыс. т

2 мес 
2012 г., 
тыс. т

Изменение 
2 мес 

2013 г. / 
2 мес 

2012 г., %
Северная Америка, всего 9240 10139 10191 –9,3 19465 20642 –5,7
Аргентина 321 321 450 –28,7 642 846 –24,2
Бразилия 2629 2620 2803 –6,2 5451 5594 –2,5
Чили 125 135 136 –8,1 263 276 –4,7
Колумбия 80 115 98 –18,4 167 200 –16,5
Эквадор 35 60 34 2,9 73 72 1,4
Парагвай 1 5 3 –66,7 2 4 –50,0
Перу 75 90 75 0,0 159 159 0,0
Уругвай – 15 7 –100,0 0 14 –100,0
Венесуэла 155 250 172 –9,9 325 342 –5,0
Южная Америка, всего 3421 3611 3778 –9,4 7082 7506 –5,7
Алжир 21 65 65 –67,4 41 130 –68,7
Египет 530 590 535 –0,9 1169 1048 11,5
Иран 1199 1111 1229 –2,5 2310 2463 –6,2
Марокко 56 55 55 1,7 109 111 –2,2
Катар 179 197 178 0,6 376 366 2,7
Саудовская Аравия 437 463 432 1,0 899 897 0,3
ЮАР 515 570 617 –16,6 1085 1214 –10,6
Африка/Страны Среднего 
Востока, всего

2937 2854 3112 –5,6 5988 6229 –3,9

Китай 61830 59339 56311 9,8 125452 113429 10,6
Индия 6200 6600 6229 –0,5 12966 12827 1,1
Япония 8317 8865 8612 –3,4 17180 17242 –0,4
Южная Корея 4981 5751 5441 –8,5 10733 11216 –4,3
Тайвань 1600 1770 1714 –6,7 3370 3393 –0,7
Страны Азии, всего 82928 82325 78308 5,9 169701 158108 7,3
Австралия 425 408 388 9,4 833 800 4,2
Новая Зеландия 80 83 65 22,6 163 144 13,5
Океания, всего 505 491 454 11,3 996 943 5,6
МИР, всего* 123258 124779 121831 1,2 253037 246412 2,7
* Итог приведен по 62 странам, входящим в Международный институт чугуна и стали, на которые приходится около 98 % миро-
вого производства стали.

По данным Всемирной ассоциации производителей чугуна и стали (WSA)

Окончание таблицы

23 – 24 октября 2013 г. Дворец Конгрессов, г. Монреаль, Канада
Alu Solutions — глобальный форум, посвященный стабильности  в алюминиевой отрасли
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ЦЕНЫ НА НЕКОТОРЫЕ ВИДЫ ОГНЕУПОРНОГО СЫРЬЯ, 
НА УСЛОВИЯХ СIF ОСНОВНЫЕ ПОРТЫ ЗАПАДНОЙ ЕВРОПЫ, 
долл./т (если не указано иное)

Вид огнеупорного сырья Январь 2013 г. Февраль 2013 г.
Глинозем и боксит

Глинозем спеченный, 98,5 – 99,5 % Al2O3, насыпью, fob США 675 – 725 675 – 725
Глинозем спеченный со средним содержанием щелочей, 
насыпью, fob

750 – 850 750 – 850

Глинозем плавленый, 95 % Al2O3:   
коричневый, 8 – 220 меш, китайского производства, 
fob Китай

800 – 840 800 – 840

белый, мешками по 25 кг, европейского производства, 
cif Европа, евро/т

850 – 890 850 – 890

Боксит китайский огнеупорный, кусковой 0 – 25 мм, 
Al2O3, % / Fe2O3, % / кажущаяся плотность, г/см3, fob Xingang:  

Шаньси (Shanxi), кольцевые печи, 87/2,0/3,2 405 – 440 420 – 435
Гуйчжоу (Guizhou), fob Zhanjiang / Fangchend:

кольцевые печи, 87/2,0/3,2 470 – 525 400 – 430
Боксит из Гайаны, огнеупорная марка, fob, Линден 460 – 510 460 – 510

Хромовая руда
Трансваальская (ЮАР), огнеупорная марка, 46 % Cr2O3, 
насыпью, fob

425 – 500 425 – 500

Графит кристаллический
Cif европейские порты:   

крупночешуйчатый: 94 – 97 % С, +80 меш  1400 – 1800  1400 – 1800
90 % С, +80 меш  1200 – 1600  1200 – 1600

среднечешуйчатый: 90 % С, +100 – 80 меш  950 – 1200  950 – 1200
94 – 97 % С, +100 – 80 меш  1050 – 1400  1050 – 1400
85 – 87 % С, +100 – 80 меш  900 – 1150  900 – 1150

мелкочешуйчатый: 90 % С, – 100 меш  850 – 1050  850 – 1050
94 – 97 % С, – 100 меш  900 – 1200  900 – 1200

Магнезиальное сырье
Греческий сырой магнезит, < 3,5 % SiO2, fob порты 
Восточного Средиземноморья, евро/т

65 – 75 65 – 75

Намертво обожженный периклаз китайского производства, 
кусковой, 90 % MgO

350 – 400 325 – 480

То же, 92 % MgO 430 – 470 410 – 450
То же, 94 – 95 % MgO 410 – 480 390 – 470
То же, 97,5 % MgO 560 – 600 531 – 583
Кальцинированный магнезит кусковой, 90 – 92 % MgO, 
fob Китай

320 – 360 303 – 343

Карбид кремния
8 – 220 меш, cif Великобритания:

черный, около 99 % SiC, сорт I, евро/т 1900 – 2100 1900 – 2100
то же, сорт II, евро/т 1500 – 1650 1500 – 1650
огнеупорного сорта, min 98 % SiC, евро/т 1500 – 1800 1500 – 1800
то же, min 95 % SiC, евро/т 1350 – 1450 1350 – 1450

Минералы силлиманитовой группы
Андалузит, fob Трансвааль, 57 – 58 % Al2O3, насыпью, партиями 
по 2000 т, евро/т

235 – 280 235 – 280

Кианит обожженный, ex-works с предприятий США, 54 – 60 % 
Al2O3, партиями по 22 т 

373 – 439 373 – 439

Циркон
Насыпью, fob:

Австралия (стандарт) 1800 – 2000 1250 – 1550
США (стандарт) 2550 – 2750 2550 – 2750
ЮАР (керамический сорт) 2300 – 2650 2300 – 2650

По данным «Industrial Minerals»
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СПОСОБ ИЗГОТОВЛЕНИЯ ИЗДЕЛИЙ 
ИЗ УГЛЕРОДКАРБИДКРЕМНИЕВОГО 
МАТЕРИАЛА
Бушуев В. М.

Патент RU 2458889
МПК C04B35/573, C04B35/577

Изобретение относится к области конструк-
ционных материалов, работающих в условиях 
высокого теплового нагружения и окисли-
тельной среды, и может быть использовано в 
химической, нефтехимической и химико-ме-
таллургической отраслях промышленности, 
а также в авиатехнике для создания изделий 
и элементов конструкций, подвергающихся 
воздействию агрессивных сред. Технический 
результат изобретения — упрощение способа 
изготовления изделий из углеродкарбидкрем-
ниевого материала (УККМ) при снижении его 
открытой пористости и сохранении достаточно 
равномерного по его объему распределения 
SiC и свободного кремния.

1. Способ изготовления изделий из угле-
родкарбидкремниевого материала включает 
изготовление пористой заготовки из углегра-
фитового материала, формирование на ней 
шликерного покрытия на основе композиции 
из порошка силицирующего агента и времен-
ного связующего, нагрев заготовки с покрыти-
ем в вакууме или при атмосферном давлении в 
аргоне до 1800 – 1900 °C, выдержку в указан-
ном интервале температур и давлений в тече-
ние 1 – 2 ч и охлаждение. Способ отличается 
тем, что в качестве силицирующего агента в 
шликерном покрытии используют порошок 
нитрида кремния, а нагрев, выдержку и охлаж-
дение заготовки проводят в замкнутом объеме 
реактора в парах кремния.

2. Способ по п. 1 отличается тем, что на-
грев заготовки со шликерным покрытием про-
водят в парах кремния при давлении в реакто-
ре 1 – 36 мм рт. ст.

3. Способ по п. 1 отличается тем, что на-
грев заготовки со шликерным покрытием про-
водят в парах кремния при давлении в реакто-
ре 400 – 760 мм рт. ст.

4. Способ по п. 2 отличается тем, что на-
грев до 1550 – 1600 °C осуществляют при бо-
лее высокой температуре паров кремния, чем 
температура силицируемой детали.

УДК 666.76:608.3

ОБЗОР ПАТЕНТОВ РФ 
НА ИЗОБРЕТЕНИЯ ПО ОГНЕУПОРАМ

5. Способ по п. 1 отличается тем, что на-
грев заготовки со шликерным покрытием до 
1700 – 1750 °C проводят при давлении в реак-
торе 400 – 760 мм рт. ст., а с 1700 – 1750 °C до 
1800 – 1900 °C при давлении 1 – 36 мм рт. ст.

6. Способ по п. 1 отличается тем, что вы-
держку при 1800 – 1900 °C проводят при дав-
лении в реакторе 1 – 36 мм рт. ст.

7. Способ по п. 1 отличается тем, что ох-
лаждение заготовки проводят в парах кремния 
при давлении в реакторе 1 – 36 мм рт. ст.

Бюллетень «Изобретения. Полезные 
модели»*

*. — 2012. — № 23. — С. 188, 189.

СПОСОБ ИЗГОТОВЛЕНИЯ ИЗДЕЛИЙ 
ИЗ УГЛЕРОДКАРБИДКРЕМНИЕВОГО 
МАТЕРИАЛА
Бушуев В. М., Бушуев М. В., Докучаев А. Г., 
Бутузов С. Е.

Патент RU 2458890
МПК C04B35/577, C04B35/573, C04B35/80

Изобретение относится к области кон-
струкционных материалов, работающих в ус-
ловиях высокого теплового нагружения и окис-
лительной среды, и может быть использовано 
в химико-металлургической промышленности, 
а также в авиатехнике. Технический результат 
изобретения — получение углеродкарбидкрем-
ниевого материала (УККМ) с высоким содержа-
нием SiC (>30 мас. %) и малым содержанием 
свободного кремния, обладающего повышен-
ной формоустойчивостью и возможностью 
длительной работы в окислительной среде при 
1600 – 1800 °C.

1. Способ изготовления изделий из УККМ, 
включающий изготовление углепластиковой 
заготовки на основе углеродного волокна и 
термореактивного связующего, ее термообра-
ботку до образования коксовой матрицы, ар-
мированной углеродными волокнами, и после-
дующее уплотнение коксовой матрицы путем 
насыщения пироуглеродом и силицирование. 
Способ отличается тем, что насыщение пиро-
углеродом проводят до промежуточной плот-
ности углеродной заготовки, составляющей 
78 – 87 % от максимальной кажущейся плот-
ности углеродного материала, после чего про-
*

* В дальнейшем приводится сокращенное название 
«Бюллетень».

ÈÇÎÁÐÅÒÅÍÈß
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водят предварительное силицирование путем 
обработки в парах кремния при 1500 – 1650 °C 
и остаточном давлении 1 – 36 мм рт. ст. с по-
следующей отгонкой свободного кремния при 
1800 – 1850 °C и остаточном давлении 1 – 36 
мм рт. ст., а затем пропитку материала коксу-
ющимся связующим, карбонизацию и оконча-
тельное силицирование.

2. Способ по п. 1 отличается тем, что в ка-
честве коксующегося связующего используют 
смесь компонентов, при поликонденсации ко-
торых в порах материала образуется полимер-
ное связующее.

«Бюллетень». — 2012. — № 23. — С. 189.

СПОСОБ ПОЛУЧЕНИЯ ЗАЩИТНЫХ 
ПОКРЫТИЙ НА ИЗДЕЛИЯХ 
С УГЛЕРОДСОДЕРЖАЩЕЙ ОСНОВОЙ
Бушуев В. М., Ларькова Е. В., Бушуев М. В., 
Воробьев А. С.

Патент RU 2458893
МПК C04B41/87, C04B35/58

Изобретение относится к производству угле-
родных изделий и материалов и предназначе-
но для защиты от окисления изделий, рабо-
тающих в условиях окислительной среды при 
высоких температурах, например в металлур-
гической промышленности, авиастроении и в 
других отраслях техники. Технический резуль-
тат изобретения — повышение термостойко-
сти и расширение номенклатуры получаемых 
покрытий.

1. Способ получения защитных покрытий 
на изделиях с углеродсодержащей основой, 
включающий формирование на поверхности 
изделия шликерного покрытия на основе ком-
позиции, состоящей из смеси мелкодисперсных 
порошков углерода и тугоплавкого металла или 
его соединения и полимерного связующего, 
нагрев изделия в замкнутом объеме реактора с 
последующей выдержкой и охлаждением. Спо-
соб отличается тем, что в качестве тугоплав-
кого металла или его соединения используют 
химически активные к кремнию Mo, и/или W, 
и/или Ti, и/или Zr, и/или Hf, и/или такие их 
соединения, как карбиды и низшие сили-
циды этих металлов, например Mo2C, MoC, 
W2C, WC, TiC, ZrC, HfC, Мо5Si3, W5Si3, Ti5Si3, 
Zr5Si3, Hf5Si3 и им подобные. Нагрев изде-
лия проводят при давлении 1 – 36 мм рт. ст. 
до 1500 – 1750 °C с выдержкой в указанном 
интервале температур и давления в течение 
1 – 3 ч, после чего охлаждают изделие в парах 
кремния с конденсацией их непосредственно 

в порах материала изделия и порах материала 
покрытия.

2. Способ по п. 1 отличается тем, что на-
грев от 1000 до 1500 – 1750 °C проводят со ско-
ростью не более 150 град/ч с изотермическими 
выдержками при температурах интенсивного 
протекания химических реакций образования 
соответствующих силицидов.

«Бюллетень». — 2012. — № 23. — С. 189.

СПОСОБ ПОЛУЧЕНИЯ ПОРОШКОВОЙ 
КОМПОЗИЦИИ НА ОСНОВЕ 
КАРБОСИЛИЦИДА ТИТАНА 
Анциферов В. Н., Новиков Р. С., Каченюк М. Н.

Патент RU 2460706
МПК C04B35/565

Изобретение относится к производству кера-
мических составов на основе карбосилицида 
титана и может быть использовано в машино-
строительной и горнодобывающей промыш-
ленности, в инструментальном и ремонтном 
производствах для получения износостойких 
покрытий деталей узлов трения. 

Способ получения порошковой компози-
ции на основе карбосилицида титана включа-
ет приготовление порошковой смеси, состо-
ящей из титана, карбида кремния и графита, 
взятых в молярном соотношении 3:1,25:0,75, 
механосинтез порошковой смеси в планетар-
ной мельнице при частоте вращения барабана 
320 об/мин в прерывистом режиме с приме-
нением титановых мелющих тел, холодное 
прессование, термообработку в вакууме при 
1350 °C в течение 3 ч с получением спечен-
ного полупродукта, размол спеченного по-
лупродукта в планетарной мельнице с при-
менением титановой оснастки. Технический 
результат изобретения — получение порош-
ковой композиции с высоким содержанием 
карбосилицида титана без нежелательных 
примесей.

«Бюллетень». — 2012. — № 23. — С. 187, 188.

СПОСОБ ИЗГОТОВЛЕНИЯ ИЗДЕЛИЙ 
ИЗ УГЛЕРОДКАРБИДКРЕМНИЕВОГО 
МАТЕРИАЛА
Бушуев М. В., Докучаев А. Г., Бутузов С. Е.

Патент RU 2460707
МПК C04B35/573, C04B35/577 

Изобретение относится к области конструкци-
онных материалов, работающих в условиях вы-
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сокого теплового нагружения и окислительной 
среды, и может быть использовано в химико-
металлургической промышленности или в ави-
атехнике для создания изделий и элементов 
конструкций, подвергающихся воздействию 
агрессивных сред. Технический результат изо-
бретения — упрощение способа изготовления 
изделий из углеродкарбидкремниевого мате-
риала при сохранении в нем низкого содержа-
ния свободного кремния.

1. Способ изготовления изделий из угле-
родкарбидкремниевого материала, включаю-
щий изготовление углепластиковой заготовки 
на основе углеродного волокна и термореактив-
ного связующего, ее предварительную термо-
обработку до образования коксовой матрицы, 
армированной углеродными волокнами, после-
дующее уплотнение коксовой матрицы путем 

насыщения пироуглеродом и силицирование, 
отличается тем, что насыщение пироуглеро-
дом ведут до открытой пористости материала 
15 – 25 %, после чего материал пропитывают 
коксообразующим полимерным связующим, 
термообрабатывают при 850 – 1000 °С до обра-
зования в порах материала вторичного кокса и 
силицируют в парах кремния с выдержкой при 
1700 – 1900 °С в течение 1 – 3 ч.

2. Способ по п. 1 отличается тем, что в 
качестве коксообразующего связующего ис-
пользуют смесь компонентов, при поликонден-
сации которых в порах материала образуется 
полимерное связующее.

«Бюллетень». — 2012. — № 25. — С. 267.

Обзор подготовлен 
редакцией журнала «Новые огнеупоры»

В работе конференции примут участие ведущие специалисты в области строительства,
производства бетонов и железобетонных изделий, представители организаций 
строительной индустрии, предприятия — производители бетонов и железобетонных изделий, 
сотрудники научно-технического центра компании «ПОЛИПЛАСТ». 
В рамках конференции будут работать несколько секций.

Основная задача конференции — обсуждение опыта применения новейших технологий 
в производстве бетонов и железобетонных изделий на предприятиях 
с использованием химических добавок, а также факторов, влияющих на качество 
и потребительские свойства бетонов при использовании данной продукции.

Компания «Полипласт Новомосковск» 
приглашает всех желающих 

принять участие 
во II Всероссийской конференции 

производителей бетона

30 октября 2013 г.
Отель «Золотое кольцо», Москва

Подробная информация:
(48762) 2-09-90, 2-09-80 (доб. 236), 2-09-68
dgrishin@polyplast-nm.ru
Гришин Дмитрий
Ковтуненко Любовь
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ABSTRACTS
UDC 666.762.93:669.162.216.4
Ferrosilicon nitride NITRO-FESIL® TL on base of 
self-propagating high-temperature synthesis is 
a new tap-hole mixtures refractory component 
for blast furnaces
Shatokhin I. M., Ziatdinov M. Kh., Manasheva E. M. // New 
Refractories. — 2013. — No 9. — P. 3 – 7.

Research and technology product company «Etalon» de-
veloped and absorbed the technology for manufacturing 
of ferrosilicon nitride NITRO-FESIL® TL on base of self-
propagating high-temperature synthesis (SHS) which con-
sists of silicon nitride, iron silicides and free iron. In co-
operation with JSC MMK and LLC «Metallurgremont» the 
qualifi cation testing for the tap-hole mixtures containing 
ferrosilicon nitride NITRO-FESIL® ТL have been carried 
out on an industrial scale. The tap-hole mixtures contain-
ing new refractory component displayed higher corrosive 
and erosion behavior and oxidation resistance, as well as 
the better sintering ability. Owing to these elevated char-
acteristics the reliable iron tap-hole closing, the calm and 
longer cast iron and slag's outfl ow under the steady out-
fl ow parameters were achieved. The mixture has been rec-
ommended for application. Ill. 6. Ref. 10. Tab. 3.
Key words: iron tap-hole, tap-hole mixture, self-propa-
gating high-temperature synthesis, ferrosilicon nitride, 
β-silicon nitride.

UDC 666.1.031.29.004.8
Application potential of secondary zirconium-
containing raw material in the refractories' 
production
Sokolov V. A. // New Refractories. — 2013. — No 9. — P. 8 – 11.

It is shown in the article that the bacor refractories' lump 
scrap formed in course of relining of glass-melting fur-
naces turned out to be the important secondary zirconi-
um-containing resource. The technical procedure for the 
processing of bacor lump scrap to obtain the 1 – 8 millim-
eter bacor concentrate fraction is given, this fraction can 
be used in the production of various types of refractories. 
Ill. 2. Ref. 6. Tab. 1.
Key words: zirconium, baddeleyite-corundum refracto-
ries, glass-melting furnace, bacor lump scrap grinding, 
bacor concentrate.

UDC 666.76.017:620.28
Refractory materials' recycling in course of 
steelmaking at Combined Machinery Works 
«Spezstal»
Kuznetsov S. N. // New Refractories. — 2013. — No 9. —
P. 12 – 13.

The «Combined Machinery Works-Spezstal» Ltd which is 
the largest producer in of semi-fi nished metallurgical prod-
ucts for various kinds of industries in Russia is presented 
in the article. The basic materials — fl ux metals, mortars 
№ 3 and 6, both stopper and hot top mixtures, produced in 
the «Combined Machinery Works-Spezstal» Ltd out of sec-
ondary resources are described. The main processing fl ow 
diagram for the refractory materials' recycling is given. 
Key words: recycling, secondary resources, fl ux metal, 
mortar, refractory mixture.

UDC 621.928.9:666.76.002
Quasi-virtual impactor's application for the dis-
persion analysis of industrial dust
Krasovitskii Yu. V., Arkhangel'skaya E. V. // New Refracto-
ries. — 2013. — No 9. — P. 14 – 17.

In order to estimate impartially the particle size distribu-
tion of the dust formed during production of refractories, 
ceramics, bituminous concrete surfaces, in both ferrous 
and non-ferrous metallurgy, as well as in chemical indus-
try the quasi-virtual impactor developed by the Scientifi c 
Research Establishment «NIIOGAZ» was recommended by 
the reason that in a single device it combines the values of 
both traditional impactors (compactness and ease of op-
eration) and virtual ones (zero re-entrainment of the par-
ticles deposited in the cascade). The calculating formulae 
for the log-normal characteristic's evaluation of the dust 
particle size distribution are given in the article. The engi-
neering characteristics are described for the most promis-
ing quasi-virtual impactors of model V, and as an example 
the carbon periclase's particle size distribution is present-
ed. The following sampling conditions for the dust-gas fl ow 
are recommended: the equal-criterion dust-gas samples 
near the intake tube mouth and around it; the maintenance 
of the sample temperature higher than the dew point; the 
suffi cient representative dust portion on the impactor's 
cellular substrate layer; the installation of the impactor on 
the straight part of the gas fl ow. These recommendations 
have been validated experimentally. Ill. 2. Ref. 5. Tab. 2.
Key words: dust particle size distribution, quasi-virtual 
impactor NIIOGAZ, dispersive analysis, microscopic analy-
sis.

UDC 666.762.14.017:536.496
Heat-resisting refractories produced out of 
Keivskii deposit's cyanite minerals
Belogurova O. A., Savarina M. A., Sharai T. V. // New Re-
fractories. — 2013. — No 9. — P. 19 – 23.

Mullite-graphite, mullite-silicon-carbide and mullite-
cordierite refractories are obtained out of cianite ore. The 
investigating results for the texturing agents' infl uence on 
the refractories' thermal stability is presented in the arti-
cle. Ill. 4. Ref. 14. Tab. 1.
Key words: cyanite shales, aluminum-silicate matrix' car-
bonization, pseudo-closed system, texturing agents, ferro-
silicon production wastes (FPW).

UDC 666.762.32:666.368(430)
Advances of nanoscaled additives on the ther-
mo-mechanical performance of Al2O3 – C and 
MgO – C refractories 
Rungos V., Aneziris C. G., Berek H., Skiera E., Thomser C. // 
New Refractories. — 2013. — No 9. — P. 24 – 36.

Carbon bonded alumina and magnesia refractories with 
approximately 30 mass % and 10 mass % residual carbon 
after coking, respectively, are widely used in various sec-
tors of steel production. Compositions with less residual 
carbon after coking based on nanoscaled magnesium alu-
minate spinel (MgAl2O4), alumina (α-Al2O3) and carbon na-
notubes (CNTs) either as single additives or combinations 
of them have been investigated according to their physical, 
machanical and thermo-mechanical properties. Regarding 
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the Al2O3 – C system, a combination of nanoscaled pow-
ders of carbon nanotubes and alumina nanosheets lead to 
superior thermal shock performance with approximately 
30 % less residual carbon in comparison to commercial 
available functional components, after coking at the low 
temperature of 1000 °C. Moreover, this composition was 
functionalised due to the reaction between alumina na-
nosheets and CNTs, forming the Al3CON new phase and 
thus, off ering a chemical interconnecting phase for both 
carbon and alumina fi ller. The new refractory composite 
structure presented excellent thermo-mechanical proper-
ties in spite the lower carbon content, while the Al3CON 
phase was identifi ed with the aid of electron backscatter 
diff raction (EBSD) analyses on fracture surfaces of the 
coked samples. As for the MgO – C system, the best ther-
mo-mechanical performance could be attained with the ad-
ditions of nanoscaled magnesium aluminate spinel or alu-
mina nanosheets, thus with the use of spinel containing or 
spinel forming nanoscaled additives. These two MgO – C 
compositions coked at 1000 °C were able to approach the 
thermo-mechanical performance of the reference compo-
sition, which had with 10 mass % the double amount of 
graphite. Ill. 15. Ref. 46. Tab. 6.
Key words: carbon bonded alumina (magnesia) refracto-
ries, nanoscaled additives, magnesium aluminate spinel, 
carbon nanotubes, thermo-mechanical performance.

UDC 666.32.11-492.2.004.12
The structure and phase composition of the 
new ceramic materials produced out of alu-
minum hydroxide powder by means of alu-
minum-magnesium alloys' chemical dispersion
Omarov A. Yu., Trifonov Yu. G. // New Refractories. — 
2013. — No 9. — P. 37 – 40.

The results of petrographic and X-Ray phase analyses for 
the aluminum-oxide materials, which have been obtained 
out of aluminum hydroxide powders by means of chemical 
dispersion applied for aluminum-magnesium alloys contain-
ing 6 and 12 mass percents of magnesium succeeded by 
sintering. The phase composition's and structure's features 
of the material derived are discussed in the article and the 
comparison is made for the phase analysis data obtained by 
various investigating methods. Ill. 1. Ref. 6. Tab. 2.
Key words: ceramic materials, aluminum hydroxide pow-
ders, chemical dispersion method, aluminum-magnesium 
alloys.
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Companion method of analysis and forecasting 
method applied for ceramic products' deforming 
when burning
Andreev D. V., Zakharov A. I. // New Refractories. — 
2013. — No 9. — P. 41 – 51.

The companion method of analysis is off ered in the article 
to forecast the ceramic production deformation induced by 
own weight (gravity force) in course of burning. The basis 
of this analysis consists of thin walled tubes torsion meth-
od, fi nite-element modeling method, calibration technique 
including the testing of the sample's material at benching 
through an angle, and the numerical solution validation 
method. The companion analysis is applicable to forecast 
the deformation of both thin-walled and solid items pro-
duced out of the materials which rheology is founded on 
viscose and/or diff usion fl ow mechanisms. Ill. 10. Ref. 14. 

Key words: ceramic products, forecasting, modeling, 
fi nite-element method (FEM), calibration, validation, de-
formation, creep, viscosity.
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The infl uence of TiC covering on the stress-
strain behavior of the high-density nitride ce-
ramic plate at non-steady thermoelastic condi-
tions
Kuzin V. V., Grigoriev S. N., Volosova M. A. // New Refracto-
ries. — 2013. — No 9. — P. 52 – 57.

The unique methodic is presented in the article which was 
used to obtain the dependences between the thickness 
and heat conductivity of the TiC coating on the one hand 
and the temperatures, dislocations and stresses inside 
the nitride ceramic plate on the other hand at non-steady 
thermoelastic conditions. The is mentioned that the possi-
bility exists to control the strain-stress behavior of details 
made out of high-density ceramics at non-steady thermoe-
lastic conditions at the expense of coating. Ill. 4. Ref. 11. 
Tab. 2.
Key words: plate, coating, nitride ceramics, strain-stress 
state, non-steady thermoelasticity.
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The influence of the sodium carbonate solution 
impregnation on the beryllium-oxide ceramics' 
properties
Turnaev S. K., Kiiko V. S., Kil'govatov G. M. // New Refrac-
tories. — 2013. — No 9. — P. 58 – 60.

The investigating results for the impregnating of BeO-ce-
ramics samples obtained out of single-burnt (50 mass %) 
and high-fi red (50 mass %) BeO powder infl uence on the 
physical and chemical properties of the ceramics are 
presented in the article. The ceramics microstructure is 
studied. It was established that the average microcrys-
tal's size in the samples after impregnation is smaller then 
that in the samples without impregnation. The diff erence 
in sample's microstructure infl uences their mechanical 
strength — the ceramic samples with the impregnation in 
the Na2CO3 solution have bigger strength then the sam-
ples without impregnation do. Ref. 14. Tab. 2.
Key words: beryllium ceramics, impregnation, sodium 
carbonate, porosity, density, mechanical strength.
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Electrospark doping for the composite material 
of both TiN – AlN and TiN – AlN – (Ni – Cr) sys-
tems as the method of wear-resistant coating 
application
Mosina T. V. // New Refractories. — 2013. — No 9. —
P. 61 – 64.

The investigation of electrospark doping for the stand-
ard tungsten solid alloy BK-8 is carried out in the article 
using the developed composite materials TiN – AlN and 
TiN – AlN – (Ni – Cr) as the electrode. The infl uence of 
Ni – Cr metal bonding in the electrode TiN – AlN sys-
tem's material on the properties and structure of the elec-
trospark coating is studied for the solid alloy BK-8. Ill. 2. 
Ref. 6. Tab. 1.
Key words: composite material, electrospark doping 
(ESD), micro-hardness.


