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ЭнергоЭффектиВнаЯ структура клаДки 
Высокотемпературного регенератора 
стеклоВаренной печи

На примере стекловаренной печи с подковообразным пламенем производительностью 280 т/сут рассмо-
трено влияние конструкции кладки регенератора на объем насадки, обеспечивающий подогрев воздуха до 
1300 °С. Разработана структура кладки однооборотного регенератора, характеризуемая коэффициентом 
потерь теплоты в окружающую среду 0,979 и коэффициентом подсоса воздуха 0,1. Энергоэффективность и 
газоплотность кладки регенератора обеспечиваются многослойностью структуры, в которой используются 
современные теплоизоляционные материалы. По сравнению с известными техническими решениями раз-
работанная структура кладки обеспечивает двукратное снижение тепловых потерь в окружающую среду. 
Тепловой поток через свод и боковые стены регенератора 961,9 и 183,1‒820,4 кВт/м2 соответственно.
Ключевые слова: стекловаренная печь, регенератор, структура кладки, огнеупоры, тепловая изо-
ляция, температура, тепловой поток.

ÎÃÍÅÓÏÎÐÛ Â ÒÅÏËÎÂÛÕ ÀÃÐÅÃÀÒÀÕ

Энергоэффективность стекловаренных печей 
с подковообразным пламенем, доля которых 

в мировой стекольной промышленности превы-
шает 90 %, в значительной степени зависит от 
температуры подогрева воздуха, предназначен-
ного для сжигания топлива. При 1300 °С доля 
физической теплоты воздуха в приходной части 
уравнения теплового баланса печи достигает 
35‒38 %, коэффициент полезного действия со-
ставляет 57‒60 % [1].

Особенностью печей с подковообразным пла-
менем является относительно низкая температура 
отходящих продуктов сгорания топлива ― около 
1450 °С. При разности температур дыма и возду-
ха 150 °С и конструктивно приемлемых размерах 
насадки возможность высокотемпературного по-
догрева воздуха будет во многом определяться ка-
чеством кладки регенератора ― ее структурой и 
газоплотностью. Эффективность структуры клад-
ки оценивается коэффициентом потерь теплоты η 
в окружающую среду, газоплотность кладки ― ко-
эффициентом подсоса воздуха mв в регенератив-
ную камеру. В расчетах регенераторов, как прави-
ло, принимается η = 0,95 и mв = 0,2.

Рассмотрим влияние качества кладки на объ-
ем насадки регенератора, обеспечивающий по-
догрев воздуха до 1300 °С. Принимаем η равным 
0,99, 0,97, 0,95 и 0,93, mв равным 0,05, 0,1 и 0,2. В 
качестве исходных данных используем результаты 

расчета теплового баланса печи производительно-
стью 280 т/сут.

В общем случае объем насадки регенератора 
определяется по формуле

      (1)

где Vн ― объем насадки, м3; Fн ― площадь по-
верхности нагрева насадки, м2; Qв ― количество 
теплоты, переданной от дыма воздуху за один 
цикл работы регенератора, кДж; f1 ― удельная 
поверхность нагрева насадки, м2/м3; К∑ ― сред-
ний суммарный коэффициент теплопередачи от 
дыма к воздуху за один цикл работы регенерато-
ра, для всех вариантов расчета принимаем К∑ =
= 7,68 кДж/(м2·°С); Δt ― среднелогарифмическая 
разность температур, °С.

В современных стекловаренных печах в каче-
стве насадки регенератора используются изде-
лия горшкового типа (Topfstein), изготовленные 
из периклаза (97 % MgO) и магнезитоциркона 
(78,17 % MgO, 12,76 % ZrO2). Наибольшее приме-
нение находит горшок типа TL–14/17 с размером 
ячейки 140×140 и высотой 175 мм, для которого 
f1 = 16,6 м2/м3.

В свою очередь,
Qв = Vв(iв  ̎‒ iв)̍τв,                  (2)
где Vв ― расход воздуха на горение м3/с*; iв  ̍= св t̍в,̍ 
iв  ̎= cв t̎в  ̎― энтальпия воздуха на входе в насадку 
и выходе из нее, кДж/м3; tв,̍ tв  ̎― температура воз-
духа на входе в насадку и выходе из нее, °С; св,̍ 
св  ̎― удельная теплоемкость воздуха при tв  ̍и tв,̎ 
кДж/(м3·К); τв ― продолжительность воздушного 
периода работы регенератора, с.

f1

1
f1

* Здесь и далее при нормальных условиях.

В. Я. Дзюзер
E-mail: vdzuzer@yandex.ru
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Для исходных данных: Vв = 4,328 м3/с, tв  ̍= 20 и 
tв  ̎= 1300 °С, τв = 1200 с получаем Qв = 9606498,0 
кДж.

Для противоточной схемы теплообмена

 
                    (3)

где tд,̍ tд  ̎― температура дыма на входе в насадку 
и выходе из нее соответственно, °С. 

Принимаем tд  ̍= 1450 °С. Температура tд  ̎опреде-
ляется по it-диаграмме по рассчитанному значе-
нию энтальпии дыма на выходе из насадки [2]:

                
(4)

где Vд  ̍― расход дыма на входе в регенератор, при-
нимаем Vд  ̍= 5,064 нм3/с; iд  ̍= cд t̍д,̍ iд  ̎= cд t̎д  ̎― эн-
тальпия дыма на входе в насадку регенератора и 
выходе из нее, кДж/м3; cд,̍ сд  ̎― удельная тепло-
емкость дыма при tд  ̍и tд ,̎ кДж/(м3·К). 

 В качественном плане влияние структуры и 
газоплотности кладки на эффективность регене-
ративного теплообмена вполне предсказуемо. Из 
уравнения (4) видно, что чем меньше потери те-
плоты и подсос воздуха, тем больше остаточное 
теплосодержание дыма и выше его температура 
на выходе из насадки. Как следствие ― возраста-
ние среднелогарифмической разности темпера-
тур и уменьшение объема насадки, необходимого 
для подогрева воздуха до заданной температуры.

Данные рис. 1, полученные обобщением ре-
зультатов расчета Vн по уравнениям (1) ‒ (4), по-
зволяют количественно оценить влияние η и mв 
на объем насадки. Например, при η = 0,95 и mв = 
=0,2 получаем Vн = 361,7 м3. При средней плотно-
сти материала насадки 3060 кг/м3 ее масса в одной 
камере регенератора равна 353,6 т. При «идеаль-
ных» условиях (η = 0,99, mв = 0,05) объем и масса 
насадки уменьшаются на 24,5 % (273,1 м3 и 267,1 т 

соответственно). Таким образом, разработка энер-
гоэффективной, газоплотной кладки регенератора 
представляется одним из экономически значимых 
аспектов проектирования стекловаренных печей.

При конструировании кладки регенератора 
зададимся практически достижимыми, на наш 
взгляд, значениями η = 0,97 и mв = 0,1. Этим усло-
виям соответствуют температура дыма на выходе 
из насадки регенератора 410 °С и объем насадки 
300 м3 (см. рис. 1).

Насадка высотой 11,025 м набрана блоками TL 
14/175 (63 ряда). Распределение температуры дыма 
tд по высоте насадки аппроксимируется линейной 
зависимостью
tд = 410 + 94,331x,                 (5)
где x ― вертикальная координата насадки, м.

Расчет теплопередачи через кладку регене-
ратора над насадкой и под насадкой выполняет-
ся при 1450 и 410 °С соответственно. Внутрен-
няя температура выделенных по высоте насадки 
участков боковой стены (рис. 2) определяется по 

0,93 0,94 0,95 0,96 0,97 0,98 0,99

380

360

340

320

300

280

260

0,2

0,1

0,05

Рис. 1. Влияние коэффициентов потерь теплоты η и 
подсоса воздуха mв (указан на кривых) на объем насад-
ки регенератора

I
1450 °C

II
1275 °C

III
950 °C

IV
605 °C

Рис. 2. Продольный разрез регенератора стекловарен-
ной печи: характеристика изделий, обозначенных пп. 
1‒9, приведена в табл. 1; на рисунке показана толщина 
слоя огнеупора, мм; в обозначении структуры кладки 
нижняя строчка относится к первому (внутреннему) 
слою футеровки
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Таблица 1. Характеристика огнеупорных и теплоизоляционных изделий*1

Номер 
по порядку

Марка 
изделия

Содержание, 
мас. %

Кажущаяся плотность, 
г/см3

Температура 
применения, °С

Теплопроводность, 
Вт/(м·К)

Кирпич:
1 Anker DG 10 MgO 97 3,02 >1700 12,8 – 12,2·10‒3t + 4,0·10‒6t2

2 Anker DG 3 MgO 93,7 3,02 >1700 12,8 – 12,2·10‒3t + 4,0·10‒6t2

3 L 28 Al2O3 68 0,88 1500 0,28 + 0,1·10‒3t
4 L 26 Al2O3 58 0,79 1400 0,23 + 0,1·10‒3t
5 L 23 Al2O3 37 0,48 1250 0,1 + 0,1·10‒3t
6 Resistal S 65G Al2O3 64,5 2,55 1650 1,08 + 0,32·10‒3t
7 Maxial 300 Al2O3 46 2,33 1400 0,7 + 0,64·10‒3t

Смесь:
8 LEGRIT 120-09 (зер-

но 0‒5 мм)*2
Al2O3 35,
SiO2 37,
CaO 20

1,0 1200 0,2

9 LEGRIT 100-05 (зер-
но 0‒4 мм)*2

Al2O3 27,
SiO2 17,
CaO 25

0,7 1000 0,2

*1 Изготовитель ‒ RHI GLASS.
*2 Жидкость для затворения ― H2O.

уравнению (5) с использованием координаты их 
геометрического центра.

При выборе огнеупоров для регенерато-
ра учитывается продолжительность кампании 
печи, равная 8‒10 годам. Общее требование к 
огнеупорам ― оксидный состав, что обусловле-
но окислительной атмосферой (1,66‒3,41 % O2) в 
регенераторе. Наличие в печных газах летучих 
соединений щелочных металлов предопределя-
ет применение основных и нейтральных по хи-
мическому составу огнеупоров. Характеристика 
корродиентов и свойства огнеупоров для насадки 
регенератора приведены в работе [2].

По конструктивным особенностям кладки 
в регенераторе выделяются свод и стены. Клад-
ка разделительной стены выполняется только 
огнеупорными изделиями, идентичными огнеу-
порам соответствующего (по высоте) участка 
боковой стены. Наиболее изнашиваемой частью 
огнеупорной футеровки регенератора являются 
свод и боковые стены над насадкой (см. рис. 2). 
Их коррозия главным образом обусловлена воз-
действием твердых пылевидных компонентов 
шихты (доломита, известняка, кварцевого песка), 
содержащихся в турбулентном потоке печных га-
зов (число Рейнольдса Re = 63250). В этой части 
регенератора огнеупорная кладка выполняется 
высококачественным периклазовым кирпичом с 
содержанием MgO до 97 % (см. табл. 1, п. 1).

Для стен регенератора в пределах высоты на-
садки аэродинамический фактор (Re = 1740), а 
также коррозионное действие частиц пыли не яв-
ляются критичными. На участке II (см. рис. 2) из-
нос огнеупора обусловлен в основном воздействи-

ем агрессивной высокотемпературной щелочной 
газовой среды, в состав которой наряду с про-
дуктами сгорания природного газа и дегазации 
шихты входят ее летучие компоненты. Для горя-
чей футеровки стен в этой части регенератора ис-
пользуется периклазовый кирпич с содержанием 
MgO до 95 % (см. табл. 1, п. 2).

На участке III, ограниченном 800‒1100 °С, и 
в меньшей мере на участке IV (см. рис. 2) износ 
огнеупоров определяется их стойкостью к кон-
денсирующимся сульфатам щелочных металлов, 
образующимся в результате взаимодействия ги-
дратов этих металлов с серным ангидридом. Ог-
неупорную футеровку стен в зоне конденсации 
сульфатов и низкотемпературной зоне насадки 
выполняют нейтральными огнеупорами. В зоне 
III используют муллитовый, в зоне IV, а также 
в поднасадочном пространстве ― муллитокрем-
неземистый кирпич (см. табл. 1, п. 6 и п. 7 соот-
ветственно).

Остановимся на особенностях структуры фу-
теровки регенератора (см. рис. 2). Кладку ароч-
ного свода (центральный угол 90°) выполняют 
вперевязку с использованием только клиновых 
изделий толщиной 375 мм. После первичного 
разогрева (выводки) печи уплотняют нарушен-
ные кладочные швы и герметизируют внешнюю 
поверхность свода. Далее на свод устанавливают 
насухо три слоя высокотемпературной изоляции 
(см. табл. 1, пп. 3‒5). На внешнюю поверхность 
изоляции наносят слой алюмосиликатной смеси 
(см. табл. 1, п. 8), которая после испарения влаги 
затвердевает и имеет вид монолитной и газоплот-
ной футеровки.
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Таблица 2. Параметры теплопередачи через кладку регенератора
Конструктивный 

элемент 
регенератора

Внутренняя 
температура 
кладки, °С

Наружная 
температура 
кладки, °С

Удельный 
тепловой

поток, Вт/м2

Потери* 
теплоты 

(две камеры), 
кВт

Свод 1450 98,5 961,9 57,6
Участок боковой 
стены (рис. 2):

I 1450 98,7 820,4 62,2
II 1275 85,5 597,1 53,2
III 950 68,2 335,3 25,6
IV 605 56,8 183,1 19,4

Поднасадочное 
пространство

410 50,4‒64,7 114,9‒403,3 41,0

* Итого 259,0 кВт.

Несмотря на трудоемкость установки тепло-
вой изоляции свода, необходимость этой проце-
дуры не вызывает сомнений. Она продиктована, 
во-первых, многократным снижением тепло-
вых потерь в окружающую среду. Для неизо-
лированного свода тепловой поток составляет 
13864,3 Вт/м2, наружная температура кладки ― 
397,9 °С. Теплоизолированный свод характери-
зуется наружной температурой изоляции 98,5 
°С и тепловым потоком в окружающую среду 
961,9 Вт/м2 (см. табл. 2). Во-вторых, изменением 
условий службы огнеупора: средняя темпера-
тура по толщине неизолированного и изолиро-
ванного кирпича составляет 924,0 и 1399,4 °С, 
градиент температуры 2,806 и 0,270 °С/мм со-
ответственно. В результате износа огнеупора 
(например, на 50 %) градиент температуры по 
толщине неизолированного кирпича возрастет 
в 1,79 раза (5,024 °С/мм). Для изолированного 
кирпича градиент увеличится лишь в 1,06 раза 
(0,285 °С/мм). Практический опыт свидетель-
ствует о том, что чем меньше и стабильнее гра-
диент температуры по толщине периклазового 
кирпича, тем выше его коррозионная стойкость.

При разработке конструкции боковых стен 
регенератора (см. рис. 2) были использованы со-
временные теплоизоляционные изделия, харак-
теризуемые относительно высокой температурой 

применения и низким коэффици-
ентом теплопроводности (см. табл. 
1, пп. 4 и 5). Это позволило сфор-
мировать четырехслойную струк-
туру кладки с равной (по 345 мм) 
толщиной огнеупорной и тепло-
изоляционной составляющих. В 
результате при заданных гранич-
ных условиях расчета (см. табл. 
2) тепловой поток через боковые 
стены по сравнению с известны-
ми техническими решениями [3] 
был уменьшен в среднем в 2 раза. 
Например [3], в пространстве над 
насадкой кладка стены состоит из 
периклазового огнеупора, содер-
жащего 97 % MgO (300 мм), МЛС–
62 (230 мм) и ШЛ–1,0 (230 мм). При 

этом тепловой поток через стену составил 1968,7 
Вт/м2. В новой структуре кладки (см. рис. 2, уча-
сток I) величина периклазового и муллитового 
слоев равна 230 и 114 мм соответственно, а двух-
слойной изоляции ― 344 мм. В результате тепло-
вой поток через высокотемпературный участок 
кладки регенератора составляет всего 820,4 Вт/
м2 (см. табл. 2).

В целом для структуры кладки регенератора, 
приведенной в работе [3], тепловые потери в окру-
жающую среду равны 521,5 кВт, что составляет 
4,35 % (η = 0,958) от прихода теплоты в регене-
ратор с печными газами (11976,9 кВт). Для новой 
структуры кладки (см. рис. 2) величина потерь 
теплоты существенно ниже. Она равна 259,0 кВт, 
или 2,16 % (η = 0,979). Для уменьшения подсоса 
воздуха в регенератор после окончания вывода 
печи на рабочую температуру на наружную по-
верхность боковых стен методом торкретирова-
ния наносится слой алюмосиликатной смеси (см. 
табл. 1, п. 9) толщиной до 10 мм.

В заключение отметим, что разработанная 
структура кладки регенератора позволяет обеспе-
чить высокотемпературный подогрев воздуха при 
относительно меньшем объеме насадки. Рациона-
лизация объема насадки приводит к уменьшению 
размеров регенеративной камеры и, как следствие, 
стоимости сооружения регенератора.
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Уникальные свойства бериллия и его оксида 
обусловливают их применение в целом ряде вы-

сокотехнологичных производств. Металлический 
бериллий, его сплавы, оксидная керамика и компо-
зиционные материалы на основе бериллия находят 
широкое применение в атомной, аэрокосмической, 
электротехнической, электронной,  автомобильной 
и других областях современной техники [1‒13].

В СССР главными потребителями бериллия 
были атомная и ракетно-космическая промыш-
ленность. Гражданским областям промышленно-
сти материалы на основе бериллия не поставля-
лись, это ограничивало их широкое потребление, 
которое оставалось в несколько раз ниже, чем в 
США. Производство бериллиевых продуктов в 
США в пересчете на металл составляло 200‒227 т 
в год, в то время как в СССР оно ограничивалось 
30 т в год [2]. Например, структура потребления 
бериллия в США в 1994 г. складывалась из сле-
дующих составляющих [3]:

‒ сплавы и оксид для электронных компонен-
тов различных схем, включая атомную энергети-
ку, ― 56 %;

‒ авиационная и ракетно-космическая про-
мышленность ― 18 %;

‒ электротехника и точная механика ― 16 %;
‒ безыскровой инструмент, оптика и прочие сфе-

ры применения ― 10 %.
Следует отметить, что в настоящее время в 

Китае построены и запущены в производство два 
достаточно крупных завода по производству ме-
таллического бериллия и бериллиевой керамики, 
продукция которых продается на мировом рынке 

[10]. Сведения о работе зарубежных фирм, ранее 
производивших металлический бериллий, берил-
лиевые лигатуры и ВеО-керамику, отсутствуют.

Вследствие снижения потребности в берил-
лии для военной отрасли производство первич-
ного бериллия сократилось, и количество бе-
рилллиевой продукции на мировом рынке, по 
данным на 2000 г., не превышало 470 т [3]. При 
этом производители стремятся  максимально ис-
пользовать вторичный бериллий, получаемый из 
отработанных изделий и отходов. Данные по про-
изводству бериллиевой продукции на мировом 
рынке в настоящее время отсутствуют.

Бериллий и изделия из оксидной керамики в 
России не производятся, хотя многие предприя-
тия, особенно ВПК, в последнее время испыты-
вают большую потребность в них [10]. Следует 
ожидать, что по мере экономической стабилиза-
ции России, развития новых технологий и рас-
ширения областей применения бериллия и ок-
сидной керамики потребность промышленности 
в металлическом бериллии и оксидной керами-
ке на его основе будет возрастать. В этой связи 
представляют интерес состояние минерально-
сырьевой базы бериллия в России и разработки 
новых технологий переработки бериллиевого сы-
рья с целью организации в России собственного 
производства металлического бериллия, лигатур 
на его основе и оксидной бериллиевой керамики. 
Отсутствие собственного бериллиевого произ-
водства ставит Россию в зависимость от импорта 
этой продукции. Для обеспечения потребности 
в этой продукции в России за счет импорта, по 
данным на 2000 г., требуется более 800 млрд руб. 
в год [4]. 

Оксид бериллия ВеО встречается в природе 
в виде редкого минерала бромеллита, который 
не представляет для промышленности большого 
интереса вследствие его исключительно малого 
содержания в земной коре. В настоящее время 
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известно около 50 бериллиевых минералов, среди 
которых минерал берилл Ве3Al2Si6O18 наиболее 
распространен в земной коре и широко исполь-
зуется промышленностью с целью получения 
бериллия и оксидной керамики [6, 7]. Известны 
разновидности берилла: изумруд, аквамарин, ге-
лиодор, ростерит, давидсонит, марганит, геленит, 
воробьевит и другие, различающиеся по хими-
ческому составу (количеству ВеО), цвету, типам 
и параметрам кристаллической решетки. Среди 
часто встречающихся бериллийсодержащих ми-
нералов следует отметить минерал хризоберилл 
и его разновидность александрит [6‒9].

В центральной Европе руды бериллия добыва-
ют в Баварско-Бемской пограничной области. По 
данным на 2000 г., на западе добывают около 1000 
т в год бериллийсодержащей руды. Около 80 % ее 
идет на получение бериллиевых лигатур, 20 % ― 
на производство бериллиевой керамики [1‒4].

В России первое месторождение драгоценных 
бериллов было открыто в 1668 г. в районе Мурзин-
ки на Среднем Урале вблизи г. Нижнего Тагила. 
В 1831 г. появилось сообщение о находке первых 
изумрудов и бериллов близ г. Екатеринбурга (Ма-
лышевское месторождение). При формировании 
земной коры бериллий концентрировался в пегма-
титовых жилах и линзах  в местах кристаллизации 
гранитов [6, 7]. 

В СССР были открыты большие запасы мине-
рала берилла в горах Восточно-Казахстанской об-
ласти, в районе г. Усть-Каменогорска. Для нужд 
атомной и электронной промышленности в г. Усть-
Каменогорске были построены два сравнительно 
крупных завода (Ульбинский металлургический 
завод и завод «Керамика», ныне ТОО «Казметиз-
пром») по производству металлического берил-
лия, бериллиевых лигатур и ВеО-керамики. В 
этом городе была сосредоточена вся промышлен-
ная база по производству металлического берил-
лия и ВеО-керамики в СССР. В настоящее время 
эти заводы, принадлежащие Республике Казах-
стан, возобновили выпуск продукции, в основном 
для удовлетворения потребностей промышлен-
ных предприятий России. Ульбинский металлур-
гический завод занимается производством ме-
таллического бериллия и лигатур на его основе, 
ТОО «Казметизпром» ―  выпуском различных из-
делий из ВеО-керамики [10].

По запасам бериллиевых руд Россия занима-
ет одно из первых мест в мире. Промышленными 
источниками бериллия служат как его собствен-
ные месторождения, так и комплексные место-
рождения, в которых бериллий является попут-
ным компонентом [1, 2, 6‒9].

Рудные тела представлены преимущественно 
метасоматическими и штокверковыми залежами 
разнообразной формы, которые оконтуривают-
ся по результатам опробования [1]. В настоящее 
время Госбалансом России учтены запасы берил-
лия по 35 месторождениям, в их числе 8 ― с за-

балансовыми запасами. По величине запасов ме-
сторождения разделяются на пять групп, тыс. т 
ВеО: 1) уникально крупные >50; 2) очень крупные 
20–50; 3) крупные 5‒20; 4) средние 1–5; 5) мелкие 
<1. По содержанию ВеО выделяют богатые руды 
― >0,6 ВеО, рядовые ― 0,3–0,6, бедные ― 0,1–0,3 
и убогие ― 0,04–0,10 мас. % [1]. Для бериллиевых 
месторождений минимальное промышленное со-
держание в рудах составляет 0,20–0,35 мас. %; 
из комплексных руд попутный Ве рентабельно 
извлекать и при более низком содержании (0,05–
0,10 мас. %) [2].

По промышленным типам запасы распределя-
ются следующим образом, мас. %: в редкометалль-
ных пегматитах 43,3, в кварцевожильных зонах и 
штокверках 0,3, в берилл–слюдяных метасомати-
тах и зонах дробления 32,8, во флюоритовых ме-
тасоматитах 14,6, в наиболее богатых бертрандит-
фенакит-флюоритовых метасоматитах 8,9. При 
этом большая часть запасов бериллия (91,4 мас. 
%) заключена в комплексных рудах с большим со-
держанием Li, Ta, W, Mo, CaF2, характеризующих-
ся низким (0,03–0,3 мас. %) содержанием оксида 
бериллия [1].

По содержанию бериллия наиболее перспек-
тивными в настоящее время являются Ермаковское 
флюорит–фенакит–бертрандитовое и Завитинское 
пегматитовое тантал–литиевое месторождения с 
попутным извлечением бериллия, находящиеся в 
Забайкальском регионе. Ермаковское месторожде-
ние в 1979–1989 гг. активно разрабатывалось Забай-
кальским ГОКом Минсредмаша СССР. Получаемый 
высокосортный по бериллию концентрат вывоз-
ился на Ульбинский металлургический завод, где 
использовался в качестве добавки при переработке 
низкосортных бериллиевых концентратов других 
месторождений [1]. Существующие и прогнозируе-
мые потребности в бериллии в России на ближай-
шие 10–15 лет могут быть удовлетворены за счет 
возобновления добычи руд Ермаковского и Зави-
тинского месторождений [1]. В качестве резервного 
объекта следует отметить крупное по запасам Ау-
никское флюорит–бертрандит–фенакитовое место-
рождение, где возможно выделение блоков с содер-
жанием 0,3–0,4 мас. % ВеО. Небольшие по величине 
прогнозные  ресурсы Оротского бертрандитового 
месторождения представлены легкообогатимыми 
рудами (0,44 мас. % ВеО), но их отработка затрудне-
на сложной морфологией рудных тел [1].

В Алтае-Саянском регионе выявлены берилл–
фенакитовое Снежное и берилловое Кызырское 
месторождения с высоким качеством руд (0,90 и 
0,38 мас. % ВеО соответственно). Разработка этих 
месторождений вряд ли возможна в ближайшие 
годы из-за их нахождения в труднодоступных гор-
ных районах [1].

В качестве возможного источника бериллия 
на ближайшие годы рассматриваются крупней-
шие комплексные Li–Ве-флюоритовые месторож-
дения Вознесенского рудного поля с содержанием 
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ВеО 0,061 мас. %, которые отрабатывает Ярослав-
ский ГОК. В отвалах флотации после извлечения 
флюорита содержание ВеО повышается до 0,086 
мас. % [1].

Кроме этих, в промышленный оборот можно во-
влечь складированные в Госрезерве низкосортные 
бериллиевые концентраты, большие объемы которых 
скопились при эксплуатации  Вознесенского, Малы-
шевского,  Завитимского и других месторождений [1]. 

Восточно-Уральский регион представлен дву-
мя месторождениями ― Малышевским и Боев-
ским. Малышевское месторождение уже в зна-
чительной степени отработано, и его разработка 
переориентирована на добычу изумрудов, попутно 
с которыми рентабельно извлекать рудоразбор-
ный берилл. В 130 км к югу разведано Боевское 
месторождение с крупными запасами бедных руд 
(0,122 мас. % ВеО и 14–15 мас. % СаF2), в котором 
можно выделить для первоочередной добычи бло-
ки с содержанием ВеО до 0,4 мас. % [1].

Единственное в России Малышевское место-
рождение бериллиевой руды находится недалеко 
от г. Асбеста, в муниципальном образовании пос. 
Малышева. Последние годы на месторождении 
добывали только драгоценные и полудрагоцен-
ные камни, в первую очередь ― изумруды. Добы-
ваемые камни очень дороги, так как отличаются 
редким в природе желтоватым оттенком, особен-
но изумруды массой более пяти каратов, которые 
порой на рынке ценятся дороже алмазов. Но даже 
при столь высоких ценах на изумруды добыча их 
на Малышевском месторождении плохо окупа-
лась, и предприятия, которые его разрабатывали, 
часто менялись. Как доказывали специалисты, 
рентабельной добыча руды здесь могла стать толь-
ко при ее комплексном использовании. Но инве-
сторы, способные на внедрение таких процессов, 
долго не объявлялись [14, 15]. 

Малышевское месторождение входит в трой-
ку крупнейших в мире месторождений изумру-
дов вместе с Африканским изумрудным поясом 
и залежами самоцветов в Колумбии и Бразилии. 
Основными минералами, присутствующими в 
руде, является берилл в виде изумруда и алексан-
дрита. Ранее в СССР рудник вел добычу изумру-
дов, выпускал бериллиевый концентрат, который 
использовался на Ульбинском металлургическом 
заводе в г. Усть-Каменогорске для производства 
изделий из бериллийоксидной керамики, а также 
для получения металлического бериллия и лига-
тур на его основе. В последнее время на Малышев-
ское месторождение пришел новый инвестор ―
ГУП «Калининградский янтарный комбинат». Он 
начал восстанавливать горные выработки и шахт-
ные стволы, а также параллельно налаживать 
переработку здешних руд. Преобладающим в руде 
является минерал берилл. Уже в 2013 г. добыто 
около 100 тыс. т руды. К 2018 г. рудник планирует 
выйти на проектную мощность, которая составля-
ет 400 тыс. т руды в год. Правительство Свердлов-

ской области и владелец Малышевского рудника 
ГУП «Калининградский янтарный комбинат» 
планируют организовать комплексную перера-
ботку бериллийсодержащей руды с извлечением 
в первую очередь драгоценных камней: изумрудов 
и александритов с получением металлического 
бериллия, его гидроксида, а также редкоземель-
ных металлов и других присутствующих в рудах 
месторождения полезных ископаемых [14, 15]. 
Вероятно, запуск Малышевского месторождения 
в работу приведет к освоению новой технологии 
переработки бериллиевого сырья и к организации 
производства изделий из ВеО-керамики в России.  

Первоочередной задачей на ближайшие годы 
является выявление новых месторождений бе-
риллиевых руд, проведение прогнозных иссле-
дований по всей территории России [1], а также 
создание в России заводов по производству ВеО-
керамики [10].

В этой связи актуальны разработка новой 
технологии вскрытия бериллийсодержащего 
сырья, изучение физико-химических свойств и 
применения оксидной бериллиевой керамики в 
новых областях техники и специального прибо-
ростроения [10].

Керамика на основе оксида бериллия обла-
дает уникальными физико-химическими свой-
ствами, сочетающими высокие химическую, 
термическую, радиационную стойкость, тепло-
проводность, прозрачность для вакуумного уль-
трафиолетового, видимого, инфракрасного рентге-
новского, сверхвысокочастотного излучений, что 
делает ее перспективным материалом для при-
менения в электронике, новых областях техники и 
специального приборостроения [10‒13].

В связи с возможным широким применени-
ем бериллиевой керамики в народном хозяйстве 
и военном деле актуальна задача не только со-
хранения существующей технологии получения 
порошков и керамики, но и совершенствования 
ее на основе глубокого исследования физико-
химических и технологических свойств ВеО [10]. 
Известно, что качество ВеО-керамики определя-
ется физико-химическими свойствами исходных 
ВеО-порошков, которые во многом зависят от 
свойств исходного сырья. Исходным сырьем часто 
являются гидроксид (ГБ) β-Ве(ОН)2 или основной 
карбонат бериллия (ОКБ) хВеСО3·yВе(ОН)2·zН2О. 
На свойства порошков ВеО оказывают значитель-
ное влияние такие технологические особенно-
сти, как дегидратация и диссоциация ГБ или ОКБ 
при нагревании их на воздухе, в инертном газе 
или вакууме [10].

Оксид бериллия обладает высокой чувстви-
тельностью к примесной фазе. Основная часть 
примесей в керамике ВеО располагается на 
гранях микрокристаллов и пор, образуя поверх-
ностные микроструктуры, некоторая часть при-
месей изоморфно замещает бериллий в катион-
ной подрешетке. Например, примеси железа в 
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количестве 10‒2–10‒1 мас. % при определенных 
термодинамических условиях способны оказы-
вать значительное влияние на микроструктуру 
ВеО-керамики, прочность, скорость роста кри-
сталлов, плотность и эксплуатационные харак-
теристики, особенно при применении изделий 
в СВЧ-технике. Примеси редкоземельных ме-
таллов, В2О3 и TiO2 способны оказывать значи-
тельное влияние на квантовую эффективность 
стационарной рентгенолюминесценции, им-
пульсной катодолюминесценции, экзоэлектрон-
ной эмиссии, на электрофизические свойства, 
на характеристики керамики пропускать и по-
глощать СВЧ-излучение [10].

В производстве порошка ВеО и керамики на 
его основе имеет место малоизученная неста-
бильность их технологических и эксплуатаци-
онных свойств, что в конечном итоге сопрово-
ждается браком готовых керамических изделий 
вследствие излишней пористости, малой механи-
ческой прочности и разнозернистой микрострук-
туры [10].

В промышленности  широко  используется  
порошок  ВеО чистотой 99,9 мас. %. Существу-
ют три различных диапазона размеров частиц 
порошка ВеО. Субмикронный порошок ВеО (со 
средним размером зерна 1–2 мкм) использовал-
ся ранее преимущественно для изготовления 
ВеО–UO2 топливных элементов. Порошок ВеО со 
средним размером микрокристаллов 2‒8 мкм 
применяется при изготовлении различных изде-
лий из керамики чистотой от 96 до 99,6 мас. % [6]. 
Порошок ВеО со специфическим распределением 
микрокристаллов по размерам используется вме-
сте с органикой (эпоксидной смолой) для получе-
ния заливных компаундов или покрытий высокой 
теплопроводности. При этом теплопроводность 
таких покрытий может увеличиваться в 10–20 раз 
[6].

Спеченная керамика, как правило, имеет чи-
стоту 99,5 мас. %, по специальным требованиям 
может быть изготовлена керамика с еще более вы-
сокой чистотой [6]. 

Необходимо остановиться на перспективах 
применения ВеО-керамики в различных об-
ластях современной техники [10]. В настоящее 
время изделия из ВеО-керамики, полученной по 
традиционной технологии (методами полусухого 
прессования или шликерного литья) широко при-
меняются в качестве [6, 10‒13] :

‒ огнеупорного материала в специальной ме-
таллургии (для плавки металлического берил-
лия, урана и драгоценных металлов);

‒ изоляторов–теплоотводов, подложек–кри-
сталлодержателей мощных транзисторов и ми-
кросхем в электронной, радио– и электротехни-
ческой промышленности для диссипации тепла, 
выделяемого при работе радиоэлементов функ-
циональной электроники;

‒ окон и изоляторов для СВЧ-техники;

‒ подложек для мощных СВЧ–транзисторов и 
сверхбольших интегральных схем;

‒ конструкционных элементов для ламп бегу-
щей волны;

‒ материала тепловыделяющего матричного 
элемента в ядерных реакторах;

‒ отражателя нейтронов, нейтронных филь-
тров, а с примесями  (например, бора) для защиты 
от нейтронов различных энергий. 

В связи с развитием технологии получения 
плотной оптически прозрачной ВеО-керамики 
(чистой и модифицированной определенными 
примесями) с физико-химическими свойствами, 
близкими к монокристалллическому ВеО, нами 
развивается целый ряд новых направлений [10‒13] 
для использования  керамики в качестве:

‒ сцинтилляторов для тканеэквивалентных 
сцинтилляционных дозиметров нового поколения 
(более надежных, дешевых и технологичных);

‒ рабочего вещества для тканеэквивалентных 
термостимулированных люминесцентных, экзо-
эмиссионных и электронного парамагнитного ре-
зонанса  дозиметров иоинизирующего излучения;

‒ диэлектрических разрядных трубок резона-
торов и полых диэлектрических волноводов для 
газовых ОКГ широкого спектрального диапазона 
(от УФ до ИК области спектра);

‒ высоковольтных изоляторов в установке по 
получению высокотемпературной замагничен-
ной водородной плазмы (термоядерной реакции) 
в системе с магнитным обжатием (проект МАГО, 
Российский федеральный ядерный центр), а так-
же высокотемпературных электрических изо-
ляторов для токопроводящих контактов графи-
товых испарителей металла, работающих при 
температуре около 2200 К;

‒ материала в виде прозрачной ВеО-керамики 
с высокими энергетическими характеристиками 
катодолюминесценции для создания нового поко-
ления отражающих электронно-лучевых трубок;

‒ материала пробирного камня  для пробир-
ного надзора;

‒ материала брони для бронежилетов и броне-
техники.

Применение керамики ВеО в СВЧ–технике, 
электронике, авиации, ракетах и реактивных сна-
рядах свидетельствует о широких возможностях 
ее использования в машиностроении и военной 
промышленности. В связи с этим возникает не-
обходимость разработки технологии получения 
нанопорошков на основе ВеО (например, в резуль-
тате термовакуумного разложения ГБ); детально-
го изучения их структурных, геометрических и 
физико-химических свойств; установления при-
чинной связи дефектной структуры Be-керамики 
(полученной методами полусухого или  высоко-
температурного прессования, а также шликерно-
го литья) со свойствами исходных порошков; ис-
следования влияния примесей на геометрическую 
и электронную структуру ВеО, на способность 
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керамики ВеО пропускать или поглощать ультра-
звук, электрический ток и электромагнитное из-
лучение в широком спектральном диапазоне, на 
ее ядерные, люминесцентные, экзоэмиссионные, 
эксплуатационные свойства. Следует также опре-
делить области применения в лазерной технике, 
дозиметрии ионизирующего излучения и различ-
ных областях разрабатываемой современной тех-
ники [10‒13].

Таким образом,  учитывая наличие большо-
го объема бериллийсодержащего сырья, широ-
кий спектр благоприятных физико-химических 
свойств керамики на основе ВеО, большое коли-
чество направлений возможного применения, а 
отсюда ее важность для народного хозяйства и 
обороны, необходимо строительство в России (на-
пример, в Свердловской области) завода по произ-
водству керамики на основе оксида бериллия. 
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Поздравляем юбиляра

К 50-ЛЕТИЮ ЮРИЯ НИКОЛАЕВИЧА ЛЕБЕДЕВА

В феврале 2014 г. исполняется 50 лет члену 
совета директоров, генеральному директору 
ОАО «Сухоложский огнеупорный завод» Юрию 
Николаевичу Лебедеву.

Ю. Н. Лебедев родился в г. Сухой Лог Сверд-
ловской области в семье рабочих.

После окончания Уральского политехни-
ческого института им. С. М. Кирова по специ-
альности «Химическая технология керамики и 
огнеупоров» Юрий Николаевич начал в 1986 г. 
трудовую деятельность на Сухоложском огне-
упорном заводе мастером в обжиговом цехе. 
С 1988 г. Ю. Н. Лебедев работал заместителем 
начальника прессоформовочного цеха, за-
тем начальником обжигового цеха. В процес-
се работы Юрий Николаевич приобрел опыт 
руководителя, показал себя ответственным, 
грамотным, творческим, инициативным спе-
циалистом, что обусловило назначение его в 
2003 г. на должность директора по производ-
ству, сбыту и экономике ― заместителя гене-
рального директора, а с 2007 г. Ю. Н. Лебедев 
― генеральный директор ОАО «Сухоложский 
огнеупорный завод», являющегося градообра-
зующим предприятием городского округа Су-
хой Лог, занимающего второе место по объему 
налогов в бюджет городского округа.

Юрию Николаевичу присущи деловитость, 
коммуникабельность, умение управлять трудо-
вым коллективом в сложных экономических си-
туациях. В 2005 г. под его руководством прове-
дена первая научно-техническая конференция 
по теме «Теплоизоляционные материалы произ-
водства ОАО «Сухоложский огнеупорный завод», 
развитие новых технологий, способы примене-
ния муллитокремнеземистых теплоизоляцион-
ных материалов и изделий на их основе в цвет-
ной металлургии как альтернатива асбесту и 
асбестосодержащим материалам» с участием 25 
предприятий металлургической и огнеупорной 
промышленности России и ближнего зарубежья.

В 2006 г. на базе ОАО «Сухоложский огнеу-
порный завод» под руководством Ю. Н. Лебе-
дева было создано совместное предприятие 
ООО «Морган Термал Керамикс Сухой Лог» по 
производству стекловолокна и изделий на его 
основе с целью обеспечить металлургию но-
вейшими теплоизоляционными материалами и 
изделиями, ранее закупаемыми металлургами 
за рубежом.

Ю. Н. Лебедев принимает непосредственное 
участие в разработке и реализации целевых 
программ развития акционерного общества. 
Под его руководством внедряются новые техно-
логии, проводятся постоянная реконструкция 
и техническое перевооружение производства, 
успешно реализуется политика улучшения 
качества выпускаемой продукции, осущест-
вляется компьютеризация технологических 
процессов, совершенствование управления 
производством, проведена полная реорганиза-
ция организационной структуры акционерного 
общества с применением новых систем взаимо-
действия структур и подразделений.

В сложных ситуациях особенно сильно про-
являются личностные качества Юрия Николае-
вича, такие как творческая инициатива и поиск 
новых решений поставленных задач, способ-
ность к компромиссным шагам с партнерами 
по бизнесу, целеустремленность в выбранном 
пути развития производства, что характери-
зует его как высококвалифицированного спе-
циалиста и управленца.
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Система менеджмента качества акционерно-
го общества отвечает высоким требованиям меж-
дународного стандарта ISO 9001. Являясь пред-
ставителем руководства в работе по качеству, 
Юрий Николаевич успешно проводит политику 
в области повышения качества, отличающуюся 
разработкой новых требований в достижении 
удовлетворения пожеланий потребителей про-
дукции, развитии внутренних процессов органи-
зации, привлечении новых потребителей.

Современный руководитель должен обла-
дать высоким уровнем социальной ответствен-
ности. Юрий Николаевич постоянно проявляет 
заботу о развитии социальной сферы акционер-
ного общества. На предприятии работает Совет 
ветеранов. Пенсионерам гарантирована помощь 
в решении социально-бытовых проблем, к зна-
менательным датам им оказывается материаль-
ная помощь, проводятся тематические вечера. 
Под эгидой Совета ветеранов работает музей ак-
ционерного общества: знакомит подрастающее 
поколение с историей предприятия, с его трудо-
выми традициями, лучшими работниками. Музей 
считается лучшим в городе, его посещают не 
только работники предприятия, но и студенты, 
учащиеся образовательных учреждений города 
и района. Под патронажем Юрия Николаевича 
проведена полная реконструкция музея.

Не забыта и молодежь, которая составляет 30 % 
от численности предприятия, по инициативе Ю. Н. 
Лебедева создана молодежная организация.

Сохранена и постоянно реконструирует-
ся база отдыха «Бережок», куда выезжают 
на отдых трудовые коллективы, проводятся 
спортивно-массовые мероприятия, справляют-
ся свадьбы, юбилеи. В последние годы ― это 
место проведения праздничных мероприятий в 
честь Дня металлурга.

Любовь к работе Юрий Николаевич привил 
и своим детям, которые пошли по стопам отца. 
Старший сын работает инженером-технологом 
в ОАО «Сухоложский огнеупорный завод», 
младший сын ― студент Уральского федераль-
ного университета.

Юрий Николаевич Лебедев ― автор рацио-
нализаторских предложений, научных статей, 
участвует в работе Ассоциации производите-
лей и потребителей огнеупоров, является чле-
ном редакционного совета журнала «Новые ог-
неупоры».

За достигнутые успехи Ю. Н. Лебедев удосто-
ен званий «Заслуженный металлург Российской 
Федерации» (2013 г.), «Ветеран труда завода» 
(2011 г.), награжден Почетной грамотой Мини-
стерства металлургии Свердловской области и 
областного комитета ГМПР (2002 г.), Почетной 
грамотой Правительства Свердловской области 
(2006 г.), Почетной грамотой Министерства про-
мышленности и торговли Российской Федерации 
(2011 г.), знаком Свердловской областной орга-
низации ГМПР «За развитие социального парт-
нерства» (2011 г.).

Коллективы ОАО «Сухоложский огнеупорный завод», 
ООО «Морган Термал Керамикс Сухой Лог», редакционная колегия 

и редакция журнала «Новые огнеупоры» поздравляют юбиляра 
и желают ему здоровья, успехов, высоких 

профессиональных достижений.
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Рассмотрены новейшие разработки ООО НПП «Вулкан-ТМ» в области разливки через шиберные системы. Приведены 
данные об эксплуатации новой модели шиберного затвора ВТ-60/80 на отечественных металлургических предприяти-
ях. Рассмотрено современное оборудование для изготовления неформованных огнеупоров, позволяющее производить 
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E-mail: Provotorov@vulkantm.com

Современной тенденцией развития металлур-
гического производства стран СНГ является 

строительство новых и реконструкция действую-
щих металлургических и литейных предприя-
тий, использующих высокопроизводительные 
технологические модули: дуговую печь, установ-
ку ковш-печь, многоручьевые МНЛЗ или автома-
тические литейные линии. Широкое применение 
различных методов внепечной обработки метал-
ла требует использования высокостойких футе-
ровок, донной продувки металла, а также ковшей 
для разливки стали с шиберными системами вза-
мен устаревших ковшей со стопорами.

Российское научно-производственное пред-
приятие «Вулкан-ТМ» (г. Тула) с 1997 г. осущест-
вляет комплектную поставку оборудования для 
внепечной обработки металла и современных 
шиберных систем для сталеразливочных ковшей 
вместимостью от 2 до 360 т.

НПП «Вулкан-ТМ» имеет богатый многолет-
ний опыт внедрения сталеразливочных систем в 
России и за рубежом, при этом в последнее время 
все чаще сталкивается с такими ситуациями на 
предприятиях, как переход на разливку металла 
из ковшей большей вместимости, расширение 
производства и модернизация металлургических 
и литейных цехов, переход на использование ог-
неупоров для другого типоразмера шиберных 
затворов и, как правило, огнеупоров с улучшен-
ными физико-химическими свойствами. В таких 

ситуациях немаловажным вопросом является 
минимизация затрат, связанных с адаптацией 
шиберных затворов к новым ковшам, к новым ог-
неупорам, к новым условиям разливки [1, 2]. 

Последняя разработка НПП «Вулкан-ТМ» ― 
шиберный затвор серии ВТ-60/80 (рис. 1) с ком-
плектом многоплавочных огнеупоров для ков-
шей вместимостью до 160 т прошел испытания 
и успешно эксплуатируется в электросталепла-
вильном производстве ЗАО «Нижнесергинский 
метизно-металлургический завод» (НСММЗ), г. 
Ревда, в настоящее время ведутся серийные по-
ставки затвора.

Шиберный затвор серии ВТ-60/80 имеет мо-
дульную конструкцию и компоновку типа «книж-
ка», он удобен в обслуживании. Замена элемен-
тов конструкции блоками позволяет сократить 
время обслуживания затвора на ковше. Принци-

Рис. 1. Шиберный затвор серии ВТ-60/80
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пиальной особенностью затвора является ориги-
нальный механизм фиксации огнеупорных плит, 
позволяющий использовать плиты различных 
типоразмеров, изготовленные разными произво-
дителями. Это является бесспорным преимуще-
ством и позволяет переходить к использованию 
вновь появляющихся плит с другими эксплуата-
ционными характеристиками без переоснащения 
парка затворов и без каких-либо доработок в их 
конструкциях [3]. 

Для различных условий эксплуатации разра-
ботаны две модификации затвора ― с боковым и 
вертикальным открытием. Конструкция затвора 
позволяет устанавливать его на уже имеющие-
ся посадочные места, затвор может быть легко 
адаптирован под использование существующих 
на предприятии систем привода. 

Затворы серии ВТ-60/80 оснащены ориги-
нальным механизмом прижима в виде двух пру-
жинных блоков, состоящих из жаропрочных 
тарельчатых пружин, вынесенных из зоны высо-
котемпературного нагрева.

В 2012 г. ООО НПП «Вулкан-ТМ» приняло 
участие в тендере на поставку шиберных затво-
ров серии ВТ-60/80 и огнеупоров к ним в ООО 
«УГМК-Сталь» (г. Тюмень), в котором одержало 
победу. В связи с этим в настоящее время ведутся 
серийные поставки шиберных затворов и огнеу-
поров к ним для полного оснащения электроста-
леплавильного цеха. Запуск шиберных затворов в 
эксплуатацию был запланирован в марте 2013 г., 
с этого времени прошли успешные испытания за-
творов и огнеупоров к ним. По мере выхода пред-
приятия на проектную мощность ожидается по-
степенное оснащение электросталеплавильного 
цеха новыми шиберными системами.

ООО НПП «Вулкан-ТМ» уже более десяти лет 
производит и поставляет формованные бетонные 
огнеупорные изделия для шиберного затвора 
сталеразливочного ковша: стакан-коллектор в 
металлической обечайке, гнездовой стакан, гнез-
довые блоки различных типов и модификаций. 
Предприятие использует дифференциальный 
подход к каждому заказчику и разрабатывает 
конфигурацию и материалы на продукцию непо-
средственно для тех условий эксплуатации, кото-
рые необходимы конкретному заказчику.

Налаживание производства огнеупорных из-
делий методом виброформования обусловлено 
достаточно недорогим способом изготовления ко-
нечного высококлассного продукта при наличии 
необходимого технологического оборудования. К 
сожалению, специализированное оборудование 
для данного производства в России отсутствует. 
Все производимое оборудование подходит толь-
ко для изготовления крупногабаритных изделий, 
используемых в строительстве. Таким образом, 
ООО НПП «Вулкан-ТМ» на заре производства ог-
неупорных изделий способом виброформования 
столкнулось с задачей проектирования и изго-

товления специального оборудования: вибраци-
онного и смесительного.

Вибрационное оборудование представляет 
собой вибрационный стол с направленными ко-
лебаниями с заданными амплитудой и частотой 
колебания рабочего органа. Были проведены 
исследования работы вибростолов с различны-
ми вибровозбудителями. После апробирования 
наиболее оптимальными показали себя вибро-
возбудители с пневмоприводом, которые обеспе-
чивают регулировку режимов рабочего органа в 
необходимых технологических пределах. 

Использование рабочих столов производства 
ООО НПП «Вулкан-ТМ» позволило предприятию 
в настоящее время изготавливать и поставлять 
огнеупорные изделия, по своим эксплуатацион-
ным характеристикам аналогичные продукции 
ведущих мировых предприятий.

Одним из основных видов оборудования, при-
меняемого в производстве огнеупорных изделий 
методом виброформования, является смеситель 
интенсивного действия. В зависимости от того, 
как будет проведено перемешивание сухой смеси 
с водой, а также от количества добавленной воды 
при подготовке огнеупорной массы годные изде-
лия получаются различного качества и вида. Зна-
чение этой операции трудно переоценить во всем 
технологическом процессе производства изделий 
методом виброформования.

Учитывая необычайно высокую стоимость 
импортного смесительного оборудования (по 
стоимости соизмеримо со всем остальным обо-
рудованием, используемым для производства ви-
броформованных изделий), было принято реше-
ние спроектировать и изготовить смесительное 
оборудование силами ООО НПП «Вулкан-ТМ» 
совместно с Тульским государственным универ-
ситетом.

В настоящее время разработаны, изготовлены 
и используются в производстве три вида смесите-
лей ― СИД-1, СИД-2 и СИД-3, которые позволяют 

Рис. 2. Смеситель СИД-1
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подготавливать огнеупорную массу надлежаще-
го качества.

СИД-1 (рис. 2) ― простой смеситель интенсив-
ного действия со съемной переносной емкостью 
для перемешивания. Недостатками его являются 
сравнительно небольшая масса получаемой го-
товой массы (20‒40 кг), а также невозможность 
механизировать процесс ее выгрузки.

В следующей модели ― смесителе СИД-2 
были учтены и устранены недостатки смесителя 
СИД-1. Была разработана оригинальная система 
донной выгрузки готовой массы из смесительной 
емкости. Для улучшения качества смешивания 
смеситель СИД-2 оснастили регулятором часто-
ты вращения рабочего органа, который позволяет 
регулировать частоту вращения от 250 до 900 об/мин. 
Рабочий выход готовой массы в этом смесителе от 
30 до 50 кг.

Расширение номенклатуры выпускаемых из-
делий, в частности крупногабаритных тяжелых 
изделий, подтолкнуло специалистов к созданию 
нового типа смесителя СИД-3 с рабочим выходом 
готовой массы от 80 до 120 кг. Смеситель СИД-3 
также оснащен регулятором частоты вращения 

рабочего органа, опрокидывающейся емкостью 
смешивания.

Исследования качества получаемой массы в 
смесителях СИД-1, СИД-2 и СИД-3 показали, что 
они отвечают всем требованиям, предъявляемым 
к смесителям данного типа: равномерное смеши-
вание и усреднение по объему всех фракций ог-
неупорного заполнителя, получение однородной 
пастообразной массы при минимально возмож-
ном добавлении влаги, минимальное время сме-
шивания вследствие применения интенсивного 
метода перемешивания огнеупорной массы.

Применение смесительного и вибрационного 
оборудования производства ООО НПП «Вулкан-
ТМ» позволяет выпускать разнообразные по 
типоразмерам, а также по составам и качеству 
огнеупорные изделия, расширять номенклату-
ру производимых изделий и удовлетворять все 
требования заказчика. Специалисты ООО НПП 
«Вулкан-ТМ» постоянно совершенствуют и улуч-
шают работу смесительного и вибрационного 
оборудования, доводя ее до необходимого уровня, 
отвечающего уровню работы импортного обору-
дования.
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Сущность графитации состоит в высокотемпе-
ратурной обработке изделий до 2500‒3000 °С 

в электрических печах сопротивления. Качество 
изготовления графитированной продукции до-
стигается необходимой температурой процесса и 
равномерностью температурных условий. Равно-
мерность распределения температур может быть 
достигнута путем правильного выбора в печи 
графитации пересыпочных и теплоизоляцион-
ных материалов, которые выполняют задачу не 
только теплоизолятора, но и активного сопротив-
ления. При этом к теплоизолирующим материа-
лам предъявляют такие требования, как высокое 
электрическое сопротивление, низкая теплопро-
водность и достаточная пористость [1].

Свойства теплоизоляции, применяемой в 
графитировочных печах, оказывают влияние на 
энергетические показатели процесса графита-
ции. Для исследования влияния шихты на эффек-
тивность работы печи графитации необходимы 
данные о ее теплофизических свойствах. В ра-
ботах многих авторов [2‒5] приведены результа-
ты исследований теплопроводности и удельного 
электрического сопротивления (УЭС) теплоизо-
ляционных и пересыпочных материалов в зави-
симости от температуры, гранулометрического 
состава, химического состава примесей и других 
факторов. Однако для получения достоверных 

результатов при расчетах тепловых полей печей 
графитации этих данных недостаточно. Это обсто-
ятельство привело к необходимости дополнитель-
ного исследования теплопроводности и удельного 
электрического сопротивления углеродных сы-
пучих материалов с фракционным составом до 10 
мм при температурах до 1000 °С в условиях, со-
ответствующих давлению в печах графитации (27 
кПа). Далее приведены результаты исследования 
теплофизических свойств теплоизоляционной 
шихты и математического моделирования темпе-
ратурных полей в печи графитации.

В настоящее время в печах графитации ис-
пользуется теплоизоляционная шихта крупно-
стью до 10 мм, в состав которой входят сырая гра-
фитированная коксовая мелочь, опилки и песок. 
Однако в некоторых случаях ее использование 
затруднено или невозможно из-за технологиче-
ских и экологических требований. Альтернати-
вой может быть шихта на основе коксовой мелочи 
подобранного гранулометрического состава. С 
этой целью были проведены исследования тем-
пературных зависимостей теплопроводности и 
УЭС разных фракций. Результаты исследований 
представлены в виде аппроксимирующих графи-
ков (рис. 1). Было определено, что наилучшими 
теплоизолирующими свойствами обладает сырая 
коксовая мелочь (0‒2 мм).

Для адаптации численной модели и подго-
товки данных к использованию полученные ре-
зультаты экспериментов были обработаны в виде 
полиномов и экстраполированы в область тем-
ператур до 3000 °С. Использованная в расчетах 
геометрическая модель печи с заготовками по-
казана на рис. 2. Расчетным путем получены тер-
мограммы печи графитации после ее отключения 
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при использовании в качестве теплоизоляцион-
ной шихты сырой коксовой мелочи фракции 0‒2 
мм (рис. 3).  

Результаты моделирования показали увели-
чение КПД печи графитации на 2 % и уменьшение 

Рис. 1. Теплопроводность (а) и УЭС (б) сырой коксовой мелочи разных фракций и синтетической шихты. Размер частиц 
указан на кривых, мм
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Рис. 2. Геометрическая модель печи графитации с за-
готовками
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Рис. 3. Распределение температур в печи графитации

неоднородности температурного поля по заготов-
кам на конец кампании на 10 %. Использование 
математической модели позволяет проводить 
различные работы по усовершенствованию печи 
графитации.
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Рассмотрены материалы и изделия огнеупорного и конструкционно-технического назначения, получен-
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Технология эффективной многофункциональ-
ной керамики позволяет получать широкий 

ассортимент различающихся по форме, размерам 
и свойствам изделий, которые удовлетворяют раз-
личные требования потребителей. Важнейшая 
особенность технологии производства эффектив-
ной композиционной наноструктурированной 
керамики ― возможность значительного улуч-
шения технических характеристик материала пу-
тем регулирования его структуры качественным 
и количественным соотношением и размерами 
нанокомпонентов. На этапе сушки наночастицы 
связки обеспечивают упрочнение керамической 
массы, последующая термообработка приводит к 
объединению наночастиц в агрегаты и приобрете-
нию изделием заданных эксплуатационных харак-
теристик [1]. 

Были проанализированы физико-химические 
процессы, протекающие в гетерогенных системах 
с участием фосфатных композиций; разработаны 
способы управления технологическими процесса-
ми, наблюдаемыми при нагреве фосфатных огнеу-
порных связующих; оценено влияние заполнителя 
на свойства огнеупоров; предложены методы про-
гнозирования адгезионных характеристик связу-
ющих и заполнителей; изучено явление пластиче-
ской деформации металлофосфатов и материалов 
на их основе в процессе горячего прессования с 
последующим отверждением в технологии кера-
мических материалов; созданы энергоэффектив-
ные способы получения огнеупорных материалов 
на фосфатных связующих с низким температур-
ным коэффициентом линейного расширения [2, 3]. 

Некоторые минеральные порошки (оксиды 
алюминия, циркония, другие тугоплавкие соеди-

нения) после растворения их в ортофосфорной 
кислоте дают «тестообразные массы», способные 
отвердевать с образованием прочного нанома-
териала. Такие нанокомпозиции представляют 
большой интерес для использования в различных 
областях техники. Например, это жаростойкие и 
огнеупорные бетоны, клеи и покрытия, футеро-
вочные и керамоподобные наноматериалы, элек-
троизоляционные цементы и материалы, а также 
вяжущие и  укрепляющие грунты. Проявление 
вяжущих свойств связано как с условиями проте-
кания процессов, так и с химическим взаимодей-
ствием исходных компонентов и спецификой ис-
ходных веществ. Установлено, что максимальная 
прочность нанокерамики достигается при относи-
тельно медленном взаимодействии основных или 
амфотерных оксидов (катионов с небольшими ион-
ными радиусами) с ортофосфорной кислотой, от-
мечено также влияние экзотермичности реакции 
на кристаллизацию новообразований, определена 
роль кислых фосфатов в процессе связывания ча-
стиц заполнителя [4].  В зависимости от состава, 
размеров и назначения изделий разработаны раз-
личные режимы термообработки их нанострукту-
рированных композиций при комнатной темпера-
туре и при нагревании. Прочность наноматериала 
достаточно велика уже после термообработки при 
120‒150 °С. Для проведения этого процесса часто 
используют существующие в керамической про-
мышленности сушилки. Единственным ограни-
чивающим условием для нанокомпозиционных 
изделий является минимальный срок их хранения 
после термообработки (сушки), поэтому необходи-
мо безотлагательное направление изделий в экс-
плуатацию, в условиях которой они обжигаются и 
приобретают необходимую водостойкость. Таким 
образом, технология производства и использова-
ния наноструктурированной керамики основана 
на управлении физико-химическими процессами 
формирования огнеупорных материалов. 

Научно-исследовательские и прикладные ра-
боты по созданию эффективной композиционной 
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Рис. 3. Огнеупорные плиты
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керамики позволили разработать и внедрить энер-
госберегающие технологии получения керамиче-
ских композиционных материалов с заданными 
техническими свойствами на основе химических 
связующих и заполнителей в виде силикатов, алю-
мосиликатов, корунда, циркона, карбида кремния 
и других тугоплавких соединений. Преимущество 
данных технологий ― низкая температура синтеза 
материалов по сравнению с высокотемпературным 
спеканием. Разработанные технологии отличают-
ся простотой, не требуют больших энергетиче-
ских и капитальных затрат, так как термообра-
ботка осуществляется в основном при комнатной 
температуре или нагреве до температуры не выше 
700 °С. К настоящему времени созданы безобжи-
говая технология керамических композиционных 
материалов на основе оксидных и бескислородных 
соединений и химических связующих; технология 
получения композиционных полимерных матери-
алов с заполнителями из карбида кремния и не-
органических связующих (алюмохромфосфатное, 
алюмоборфосфатное высококонцентрированная 
керамическая вяжущая суспензия, высокоглино-
земистый цемент); нанотехнология производства 
высокопористой, строительно-конструкционной, 
теплоизоляционной пенокерамики, позволяю-
щая из минерального глиняного сырья получать 
высокопористые изделия, характеризующиеся 
легкостью, малой теплопроводностью, высокой 
конструкционной прочностью. В настоящее время 
по эффективной безобжиговой технологии ком-
позиционной керамики осуществляется выпуск 
широкого ассортимента изделий огнеупорного и 
конструкционно-технического назначения.

ФАСОННыЕ ОГНЕУПОРНыЕ ИЗДЕЛИЯ 
Фасонные мелкоштучные электроизоляционные 
изделия для комплектации электрических печей, 
термоагрегатов и печей обжига представляют со-
бой изоляторы с отверстиями, без отверстий, фа-
сонные в виде втулок, спираледержатели, шайбы, 
стойки, полочки, клицы, капители, наконечники, 
колодки и др. (рис. 1). Физико-технические харак-
теристики изделий представлены ниже:

Кажущаяся плотность, кг/м3........................... ≥3100
Открытая пористость, %..................................≤20
Предел прочности при статическом изгибе до 
термообработки, МПа:

после пластического формования...............≥20
после прессования........................................≥14

Температурный коэффициент линейного 
расширения, 10–4 К–1 (20‒800 °С).......................... 4‒6
Удельное объемное сопротивление при 800 °С, 
Ом·см............................................................................≥10
Электрическая прочность в течение 1 мин, кВ/мм...≥29

Сопротивление изоляции при  800 °С, Ом..............≥106

Разрушающая нагрузка на изгиб для стержнево-
го изолятора после термообработки до 800 °С, Н...≥50

Особосложные и большемерные фасонные огне-
упорные изделия предназначены для футеровки 
высокотемпературных печей и применения в виде 
горелочных блоков печей обжига (рис. 2). Техниче-
ские характеристики, форма и размеры (длина и 
диаметры) изделий согласуются с заказчиком. 

ШАМОТНыЕ ИЗДЕЛИЯ, БЛОКИ, ПЛИТы
Предназначены для кладки, футеровки печей и 
тепловых агрегатов с температурой службы не 
ниже 1650 °С (рис. 3). 

Рис. 1. Фасонные мелкоштучные электроизоляционные 
изделия

Рис. 2. Фасонные особосложные огнеупорные изделия
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Изделия прямые и клиновые (рис. 4). Размеры 
изделий выполняются в соответствии со стан-
дартом и по чертежам заказчика. Технические 
характеристики соответствуют ГОСТ 390: массо-
вая доля Al2O3 не менее 28‒30 %, огнеупорность 
не ниже 1650‒1690 °С, открытая пористость не 
более 24 %, предел прочности при сжатии не ме-
нее 20 МПа, температура начала размягчения не 
ниже 1300  °С.

ОГНЕУПОРНыЕ ТРУБКИ, ТРУБКИ-ВТУЛКИ, ЧЕХЛы, 
БУСы, ВТУЛКИ, ТИГЛИ
Предназначены для защиты термопар до 1700 °С 
(рис. 5). Технические характеристики изделий, 
их форма и размеры (длина и диаметры) согла-
совываются с заказчиком. Керамические тру-
бы и трубки различных диаметров, в том числе 
длинномерные керамические трубы для нагрева-
тельных устройств (диаметр 60‒80 мм, длина до 
2000 мм) получают методом пластического фор-
мования [5]. Процесс приготовления пластичных 
формовочных масс идентичен для различных 
видов изделий и заключается в перемешивании 
с вводимым связующим и вакуумировании. При 
необходимости в формовочные массы вводят ке-
рамическое сырье в виде зернистых заполните-
лей различной дисперсности. Варьирование тех-
нологических параметров позволяет получать 
трубчатые изделия с соответствующими для ог-
неупорных изделий конструкционного назначе-
ния физико-техническими характеристиками. 
Готовые изделия имеют следующие показатели 
свойств: предел прочности при сжатии не менее 
50 МПа, дополнительная линейная усадка при 
1200 °С не более 0,5 %, термостойкость (800 °С‒
вода) не менее 50 циклов, температура примене-
ния 1300 °С. 

ТЕПЛОИЗОЛЯцИОННыЕ ИЗДЕЛИЯ 
Керамовермикулитовые плиты предназначены для 
теплоизоляции футеровок промышленных печей и 
тепловых агрегатов, промышленного оборудования 
(рис. 6). Плиты обладают следующими технически-
ми характеристиками: плотность 500 кг/м3, предел 
прочности при сжатии 0,8 МПа, теплопроводность 
при 500 °С 0,165 Вт/(м·К), предельная температура 
применения 1100 °С, линейная усадка при допусти-
мой температуре применения 0,2‒0,8 %.

Разработанная технология изготовления мно-
гофункциональной композиционной керамики 
позволяет получать широкий ассортимент кера-
мической продукции огнеупорного, конструкци-
онного, строительного назначения высокого ка-
чества и с длительным сроком эксплуатации. Все 
разработанные изделия по техническим характе-
ристикам не уступают импортным аналогам.

Рис. 5. Огнеупорные трубки, трубки-втулки, чехлы, бусы, 
втулки, тигли

Рис. 6. Керамовермикулитовые плиты

Рис. 4. Шамотные изделия
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исслеДоВание формироВаниЯ физического 
ВзаимоДейстВиЯ на границе структурных 
фаз углероДнаЯ матрица ‒ углероДное 
Волокно Электрофизическими метоДами 
В углероД-углероДных композиционных 
материалах с различным уроВнем плотности 

Исследовано изменение удельного электрического сопротивления в четырехмерно армированных 
углерод-углеродных композиционных материалах с разным уровнем плотности, а также влияние тех-
нологических параметров на фактор физического взаимодействия на границе раздела фаз углерод-
ная матрица ‒ углеродное волокно. Установлено ранжирование факторов, определяющих уровень по-
верхностного электрического сопротивления материала. Определены физико-механические свойства 
углерод-углеродных композитов с различным уровнем поверхностного электрического сопротивления.
Ключевые слова: высокотемпературная обработка, углерод-углеродные композиты, прочность 
композита, электрическое сопротивление, структурные характеристики. 

ÍÀÓ×ÍÛÅ ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈß È ÐÀÇÐÀÁÎÒÊÈ

Углерод-углеродные композиционные матери-
алы (УУКМ), представляющие собой гетеро-

генную структуру, состоят из волокон, матрицы 
и пор. Структурные превращения, происходя-
щие в углеродистом материале в зависимости 
от температуры и времени изотермической вы-
держки отражаются в изменениях физических и 
химических свойств.

Высокотемпературная обработка (ВТО) за-
готовок ― неотъемлемая часть технологии 
углеродных материалов ― является тем этапом 
технологических процессов производства угле-
родных композитов, с помощью которого регу-
лируют не только теплопроводность, но и ис-
тинную плотность углеродного материала, его 
электропроводность, а также скорость окисле-
ния и другие показатели механических и хими-
ческих свойств [1‒5]. 

Цель настоящей работы ― исследование 
электрофизическими методами физического 
взаимодействия углеродной матрицы и углерод-
ного волокна в материале с различным уровнем 
плотности.

Объектом исследования служил композит 
четырехмерного армирования на основе угле-
родной конструкционной нити из полиакрило-
нитрильного (ПАН) волокна марки УКН-5000 и 

углеродной матрицы из кокса каменноугольного 
пека. Карбонизацию проводили в печах под дав-
лением. Принципиальная технологическая схема 
изготовления УУКМ описана ранее [6, 7]. После 
заключительного числа циклов пропитки и кар-
бонизации под давлением заготовки проходили 
ВТО при температуре около 2200 °С, достаточной 
для достижения истинной плотности углеродно-
го вещества матрицы ≤2,1 г/см3. Затем заготовки 
подвергали заключительной ВТО при значитель-
но меньшей температуре, достаточной только для 
завершения процессов карбонизации.

МЕТОДИКИ ИССЛЕДОВАНИЯ 
Определение параметров кристаллической 
решетки графита 
Выполнение рентгенофазового анализа, а так-
же определение размеров кристаллов и области 
когерентного рассеяния, межплоскостных рас-
стояний в структуре природного графита и ис-
следуемого компонента УУКМ проводили по ме-
тодике, представленной в статье [8].

Анализом диаграмм «интенсивность реф-
лекса ― угол падения луча» в образцах УУКМ 
выявлено бимодальное распределение. По сопо-
ставлению с калибровочными зависимостями 
для отдельных компонентов композита (углерод-
ное волокно, кокс каменноугольного пека) со-
ответствующие пики диаграммы отнесли к его 
компонентам. В результате в настоящей работе 
оценивали степень различия кристаллического 
состояния армирующего наполнителя компози-
та и его матрицы. 

Д. А. Провоторов
E-mail: Provotorov@vulkantm.com

М. Ю. Бамборин
E-mail: bamborin_m@hotmail.com
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Определение средней величины теплопроводности
Среднюю величину теплопроводности измеряли в 
стационарном осевом тепловом потоке по методи-
ке МИ 00200851-125‒2007. Метод основан на срав-
нении теплопроводности исследуемого образца с 
теплопроводностью эталонных материалов. Для 
устранения конвекции измерительную кювету по-
мещали в термостат. Максимальная расчетная по-
грешность эксперимента с учетом измерительных 
устройств и различия термосопротивления этало-
на и исследуемых образцов не превышала 7 %.

Определение предела прочности 
при растяжении σрст

Предельное сопротивление прочности при рас-
тяжении определяли на образцах-лопатках раз-
мерами 100×25×10 мм. Метод основан на расчете 
предела прочности при растяжении как частного 
от деления величины разрушающей образец на-
грузки на первоначальную площадь поперечного 
сечения рабочей части образца. Принцип метода 
заключается в приложении к образцу растягива-
ющей нагрузки при заданной скорости перемеще-
ния активной траверсы испытательной машины 
до разрушения и измерения этой величины.

Определение удельного электросопротивле-
ния Ps токовихревым методом 
Удельное электрическое сопротивление опреде-
ляли на образцах углеродного материала с ме-
ханически обработанной ровной поверхностью 
(Rz не более 60). Метод основан на измерении 
величины электрического сопротивления в при-
поверхностном слое углеродного материла (УГМ) 
при помощи датчика вихревого тока, создающего 
на поверхности УГМ возбуждение, сила которого 
различна в местах изменения структуры мате-
риала.

Вихретоковый дефектоскоп используется для 
обнаружения поверхностных и подповерхност-
ных дефектов в изделиях из ферромагнитных и 
немагнитных материалов. Дефектоскоп пред-

назначен для неразрушающего контроля, осно-
ванного на анализе взаимодействия внешнего 
электромагнитного поля с электромагнитным 
полем вихревых токов, наводимых в объекте кон-
троля этим полем. Преимущества токовихревого 
метода контроля заключаются в возможности 
измерения через зазор от долей миллиметра до 
нескольких миллиметров (без контакта преобра-
зователя и объекта) и  минимальных требований 
к состоянию поверхности.

На первом этапе исследовали уровень по-
верхностного удельного сопротивления углерод-
ных материалов различной структуры. Резуль-
таты представлены в табл. 1. Карбонизованная 
фенолоформальдегидная смола (техническое 
наименование стеклоуглерод) является про-
тотипом углеродных матриц с низким уровнем 
совершенства кристаллической структуры. Гра-
фитовые конструкционные материалы (ВПГ и 
РБМК) могут служить прототипом углеродной 
матрицы из каменноугольного пека в составе 
УУКМ. Разные показатели удельного электриче-
ского сопротивления при одинаковых исходных 
сырьевых материалах свидетельствуют о разли-
чии структуры материалов из-за неодинаковой 
температуры их обработки. Пиролитический 
графит (УПВ-1) с высокой степенью текстури-
рования может служить модельным углерод-
ным веществом (прототипом) для углеродных 
высокомодульных и высокопрочных волокон. 
Как видно из данных табл. 1, уровни удельного 
сопротивления перечисленных материалов раз-
нятся в несколько раз.

В табл. 2 приведены результаты измерения 
удельного электрического сопротивления для  
разных образцов одного и того же углеродного 
вещества. Как видно, стандартное отклонение σ 
результатов множественных измерений (число 
измерений N = 72) и для других совокупностей 
измерений, как правило, составляет не более 6 % 
от среднего результата Ps. Результаты последо-
вательных множественных (N = 6) измерений Ps 

Таблица 1. Уровень поверхностного удельного сопротивления различных углеродных материалов, опре-
деленный токовихревым методом

Материал Особенности 
структуры

Среднее 
значение 

Ps, мкОм·м

Стандартное 
отклонение 
σ, мкОм·м

Коэффициент 
вариации,

%

Уровень Ps, най-
денный методом 

пропускания 
тока, мкОм·м

МПГ-6 Мелкозернистый изотропный графит на основе 
непрокаленного нефтяного кокса

14,7 0,25 1,70 14‒15

ВПП Высокоплотный графит на основе прокаленного 
нефтяного кокса

10,2 0,25 2,40 8‒9

РБМК Радиационно стойкий особо чистый графит на 
основе нефтяного пека

13,1 0,2 1,53 11‒14

Десна Т-1 Высокоплотный УУКМ трехмерного армирования 16,09 0,37 1,27 11‒21
УПВ-1 Пиролитический графит 4,98 0,104 2,09 3,8‒4,5
ТРГ-1 Терморасширенный графит 19,4 0,8 4,12 14‒18
СУ-2500 Стеклоуглерод (высокотемпературно обрабо-

танный кокс фенолоформальдегидной смолы)
29,6 0,49 1,66 41‒45
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на одном образце материала имеют погрешность 
не более 4 % от средней величины.

Технологические операции. Принципиальная 
технологическая схема процесса и основного обо-
рудования, на котором исследовали влияние вы-
сокотемпературной обработки на свойства угле-
родного композита, представлена в публикации 
[9]. 

Высокотемпературную обработку образцов 
УУКМ проводили в камере электровакуумной во-
доохлаждаемой печи (диаметр рабочей зоны 40 
мм, ее длина 1300 мм). Температурный диапазон 
от (2170 ± 30) до (2900 ± 50)  °С. На отдельных вы-
бранных уровнях рабочих температур осущест-
вляли изотермические выдержки от 1 до 17 ч       
(± 30 мин). Температуру внутри рабочей камеры 
печи измеряли при помощи оптического пиро-
метра «Проминь», показатели фиксировались 
с поверхности графитового нагревателя через 
кварцевое стекло смотрового окна. Отклонение 
от истинного значения температуры, обуслов-
ленное такими факторами, как индивидуальная 
чувствительность оператора, поглощение среды 
и стекла в окне измерения, неточность учета 
степени черноты тела и другие, менее значимые 
факторы, составляло от –40 до +10 °С от номи-
нального значения.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛьНыЕ РЕЗУЛьТАТы
Работу проводили в двух направлениях:

‒ исследование изменения поверхностного 
электрического сопротивления в материале от 

Таблица 2. Результаты измерения токовихревым методом Ps УУКМ четырехмерного армирования 
марки КМ-ВМ-4Д

Совокупность 
(число образцов)

Среднее 
значение Ps, 

мкОм·м

Стандартное 
отклонение, 

мкОм·м
Коэффициент 
вариации, %

Статистическое сопоставление с общей 
совокупностью*

Fфакт Fтабл tфакт tтабл заключение
Из 12 деталей (N = 24) 18,92 0,763 4,03 ― ― ― ― ―
1-я из двух комплектующих 
деталей одной сборки (N = 12)

18,05 1,138 6,15 2,225 2,74 1,11 2,074 Значимо 
не разнятся

2-я из двух комплектующих 
деталей одной сборки (N = 12)

17,6 0,871 4,94 1,3 2,74 4,299 2,074 Средние 
значимо 
разнятся

3-я из двух комплектующих 
деталей одной сборки (N = 12)

18,9 0,490 2,59 2,425 2,74 1,11 2,074 Значимо 
не разнятся

4-я из двух комплектующих 
деталей одной сборки (N = 12)

21,15 0,555 2,60 1,89 2,74 9,658 2,074 Средние 
значимо 
разнятся

Одна деталь из 1-й сборки 
(N = 6)

17,1 0,606 3,54 1,585 2,74 5,791 2,074 Средние 
значимо 
разнятся

Одна деталь из 2-й сборки 
(N = 6)

19,0 0,577 3,04 1,749 2,74 0,264 2,074 Значимо 
не разнятся

Одна деталь из 4-й сборки 
(N = 6)

20,8 0,606 3,54 2,225 2,74 5,982 2,074 Средние 
значимо 
разнятся

* F ― критерий  Фишера;  t ― критерий Стьюдента.

количества производственных циклов пропитки 
‒ карбонизации под давлением;

‒ исследования на четырех видах материала: 
стандартном УУКМ (ТУ 1916-036-00200851‒2010) 
марки КМ-ВМ-4D; УУКМ марки КМ-ВМ-4DТ с по-
вышенным уровнем теплопроводности; модель-
ные образцы УУКМ структуры 4D, термически 
обработанные по экспериментальным режимам; 
УУКМ структуры 4D с пониженными физико-
механическими характеристиками.

Для последних образцов характерно «вы-
тягивание» стержней из объема рабочей зоны 
во время испытаний при растяжении. Общий 
вид такого разрушения  показан на рис. 1. Ха-
рактер разрушения образцов свидетельствует 
о недостаточно высокой прочности компонен-
тов композита на границах раздела углеродный 
жгут ‒ углеродная матрица. Технологической 
причиной такого состояния материала была от-
носительно пониженная температура до 2100 
°С вместо (2170 ± 30) °С термической обработ-
ки на одном или двух промежуточных техноло-
гических переделах формирования углеродной 
матрицы. Как правило, эти отклонения проис-
ходили на первом или втором этапах обработки. 
Такие образцы материала характеризовались 
пониженной теплопроводностью, а также мень-
шей скоростью прохождения ультразвуковых 
волн (последнее в настоящей работе не анализи-
руется). Это указывает на изменения в структу-
ре углеродного вещества.

Результаты испытаний приведены в табл. 3‒5. 
В табл. 3 представлены результаты испытаний 
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УУКМ различной плотности. В табл. 4 приведены 
данные, полученные при отсутствии отступлений 
по температуре обработки на всех этапах форми-
рования углеродной матрицы, а также результаты 
исследования свойств материала после дополни-
тельной ВТО до температур, существенно превы-
шающих стандартную. В табл. 5 представлены 
результаты испытаний образцов материала при 
отклонении предельной температуры обработ-
ки в меньшую сторону на одном или двух этапах 
формирования углеродной матрицы. В каждой из 
этих таблиц выделены результаты определения 
рентгеноструктурных характеристик, отнесен-
ных  к углеродному волокну (жирный шрифт) и 
углеродной матрице из каменноугольного пека. 
Меньший уровень кристаллического совершен-
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y = –2,94x + 28,6
R2 = 0,9727

Рис. 2. Изменение поверхностного электрического сопро-
тивления УУКМ от количества циклов ПКД ‒ ВТО

Рис. 3. Зависимость удельного электрического сопротив-
ления от температуры обработки; наблюдается тенденция 
снижения Ps в зависимости от предельного уровня темпе-
ратуры обработки
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ства имеют углеродные волокна, как это пока-
зали одновременно экспонированные образцы-
свидетели. Графитация углеродного волокна 
(рост g, %) наблюдается только при значитель-
ном повышении температуры дополнительной 
обработки ― выше 2300 °С. Углеродная матрица 
из каменноугольного пека более чувствительно 
откликается на вариацию температур обработки 
начиная с 2200 °С.

Обработка результатов испытаний в виде за-
висимости электрического сопротивления от ко-
личества циклов пропитки и карбонизации под 
давлением (ПКД) ‒ ВТО показана на рис. 2, от 
температуры обработки ― на рис. 3, сопостав-
ление σрст материала с уровнем электрического 
сопротивления термообработанного материала 

Таблица 3. Свойства материалов 4D-УУКМ, прошедших разное количество циклов пропитки-карбонизации

Число 
циклов 
ПКД

Кажу-
щаяся 

плотность 
ρ, кг/м3

Показатели углеродного 
волокна Показатели углеродной матрицы

межпло-
скостное 

расстояние 
d002, нм

размер кристал-
лов, нм

межпло-
скостное 

расстояние 
d002, нм

степень 
графита-
ции g, %

размер кристал-
лов, нм теплопро-

водность λ, 
Вт/(м·К)

предел проч-
ности при 

растяжении 
σрст, МПа

удельное 
электросо-

противление 
Ps, мкОм·мLc La Lc La

1 1,130 0,349 4,0 0,4 3,41 35 29 17 8,7 10,5 26,2
2 1,500 0,348 4,0 0,4 3,41 41 29 17 15,5 31,5 21,8
3 1,750 0,348 5,0 0,4 3,39 50 31 24 28,3 70,7 20,0
4 1,890 0,345 ‒ 0,63 3,37 73 36 28 46,8 137,5 16,5

3                 4

Рис. 1. Разрушение образца при растяжении без «вытяги-
вания» стержней (а) и с «вытягиванием» (б)

ÍÀÓ×ÍÛÅ ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈß È ÐÀÇÐÀÁÎÒÊÈ
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Таблица 4. Свойства 4D-УУКМ после термической обработки

Образец
Темпе-
ратура 

обработ-
ки, °С

Выдерж-
ка, ч

Показатели углеродного 
волокна Показатели углеродной матрицы

d002, нм g, % Lc, нм d002, нм g, % Lc, нм La, нм λ, 
Вт/(м·К) σрст, МПа Ps, мкОм·м

Свойства стандартного 4D-УУКМ
1 2170 1 0,344 ‒ 12,0 0,34 46 33 13 44,5 129,5 12,5
2 2150 1 0,347 ‒ 6,0 0,34 51 33 19 45,8 146,6 14,3
3 2200 1 0,348 ‒ 6,0 0,34 44 29 16 48,7 135,5 14,9
4 2300 1 0,347 ‒ 6,0 0,339 60 40 21 50,0 144,7 16,4
5 2170 1 0,360 ‒ 3,0 0,343 14 14 5 31,4 149,6 16,1
6 2170 1 0,352 ‒ 5,0 0,342 23 23 9 30,3 133,3 15,9
7 2170 1 0,349 ‒ 6,0 0,341 33 27 12 33,7 144,2 16,9
8 2170 1 0,349 ‒ 5,0 0,34 45 31 18 39,2 188,3 17,6
9 2170 1 0,347 ‒ 6,0 0,339 60 36 23 54,6 167,2 18
10 2170 1 0,346 ‒ 7,0 0,338 65 41 28 65,8 166,9 18,2
11 2170 1 0,346 ‒ 6,0 0,338 65 38 25 56,1 133,9 20
12 2170 1 0,346 ‒ 6,0 0,338 67 41 28 57 137,2 20
13 2170 1 0,347 ‒ 6,0 0,339 64 36 26 58,3 155,4 21,4

Свойства 4D-УУКМ, термообработанного при температурах до 2500 °С
14 2300 17 0,337 79 27,8 0,335 100 136 105 130,1 46,3 7,1
15 2600 10 0,338 67 18,0 0,335 102 111 140 34,7 67,2 8,5
16 2300 17 0,339 57 16,2 0,336 92 77 46 139,9 73,0 9,3
17 2500 10 0,34 50 14,3 0,336 92 77 34 133,2 75,0 10,6
18 2500 10 0,341 29 19,0 0,337 83 52 34 85,0 77,0 10,9
19 2400 10 0,343 32 26,7 0,337 86 54 33 88,0 80,5 11,0
20 2400 10 0,344 6 6,8 0,337 81 50 39 69,5 84,0 11,5
21 2400 10 0,345 ‒ 6,5 0,337 77 44 35 66,7 87,5 12,0
22 2300 10 0,345 ‒ 5,9 0,337 75 41 31 58,3 91,0 12,5

Таблица 5. Свойства стандартного 4D-УУКМ с плохим физическим взаимодействием*
Образец d002, нм Lc, нм d002, нм g, % Lc, нм La, нм λ, Вт/(м·К) σрст, МПа Ps, мкОм·м

1 0,360 3,2 0,343 16 14 4 33,5 76,0 29,9
2 0,352 4,6 0,343 22 23 11 34,0 73,2 28,6
3 0,349 5,3 0,342 29 27 13 37,5 106,4 28
4 0,349 4,9 0,340 35 31 16 40,3 88,2 26,8
5 0,347 5,5 0,341 55 36 22 48,4 108,3 26,6
6 0,346 5,7 0,338 57 41 25 60,3 106,5 26,2
7 0,346 5,9 0,342 60 38 25 60,7 111,6 25,8
8 0,346 5,9 0,338 65 41 27 59,0 117,5 25,3
9 0,347 6,0 0,339 60 36 27 56,1 119,0 25

10 0,349 6,2 0,342 60 36 23 55,9 122,5 24,5
11 0,347 5,6 0,339 61 38 24 57,6 128,1 24
12 0,346 6,5 0,340 66 40 29 59,9 133,0 23,2
13 0,346 6,6 0,341 63 42 29 58,3 138,6 23
14 0,346 6,0 0,340 64 40 27 57 135,2 21,5
15 0,347 6,0 0,333 67 39 25 56,5 76,1 29,9

* Термическая обработка при 2170 ˚С и выдержке 1 ч.

при температурах до 2600 °С ― на рис. 4. Изме-
нение Ps в меньшую сторону происходит с повы-
шением температуры термической обработки, 
и, напротив, этот показатель увеличивается в 
случае отклонений в режиме термообработки с 
понижением ее температуры.

Данные табл. 2 показывают, как с увеличени-
ем плотности и ростом предела прочности при 

растяжении происходит улучшение физическо-
го взаимодействия на границах структурных 
фаз углеродная матрица ‒ углеродное волокно. 
Это является причиной понижения удельного 
электрического сопротивления, изображенного 
на рис. 2. Прохождение каждого дополнитель-
ного цикла приводит к понижению удельного 
электрического сопротивления в среднем на 

ÍÀÓ×ÍÛÅ ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈß È ÐÀÇÐÀÁÎÒÊÈ
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10‒15 %, одновременно улучшаются физические 
и механические показатели УУКМ. Итоговый, 
четвертый цикл ПКД ‒ ВТО выводит УУКМ на 
требуемый уровень плотности и приводит к за-
вершенности формирования структуры УУКМ. 

На рис. 3 видно, что при росте температуры 
обработки удельное сопротивление снижается, 
это имеет место для всех видов углеродных ма-
териалов [9]. Снижение Ps соответствует повы-
шению совершенства кристаллической решет-
ки (d002, нм; g, %; Lc и La, нм). Для композиций, 
обработанных с относительным понижением 
температуры, наблюдается противоположная 
тенденция (см. табл. 3). Для этой совокупности 
образцов средняя величина степени графитации 
углеродной матрицы относительно занижена (42 
против 49 %). Финишная температура обработ-
ки, одинаковая для обеих совокупностей, не обе-
спечивала одинаковую структуру углеродного 
вещества, если во время промежуточных опера-
ций было отклонение от стандартного режима. 

Сопоставление уровня прочности при рас-
тяжении с результатами измерения удельного 
электросопротивления токовихревым методом 
(см. рис. 4) показывает, что зависимость име-
ет оптимизацию механической прочности, но 
при отклонении удельного электросопротивле-
ния на ± 10 мкОм·м от среднего значения для 
стандартного материала ~ 18 мкОм·м уменьше-
ние прочности достигает 50 %. Из полученных 
результатов следует, что измерение удельного 
электрического сопротивления токовихревым 
методом выявляет различие в структуре образ-
цов УУКМ объемного армирования и может быть 
информативным неразрушающим методом оцен-
ки отклонения структуры материала от ее опти-
мальной формы. Так, увеличение на каждые 4 
мкОм·м начиная с 12 мкОм·м дает прирост σрст 
на 3‒4 МПа. 

АНАЛИЗ ЭКСПЕРИМЕНТАЛьНыХ РЕЗУЛьТАТОВ
Особенностью трека электрического тока, ин-
дуцированного токовихревым способом, явля-

ется последовательное пересечение в припо-
верхностном слое электропроводного, в данном 
случае УУКМ, углеродного волокна, жгутов из 
них, участков углеродной матрицы разных эта-
пов формирования, а также преодоление кон-
тактного сопротивления в местах скопления 
пор. Глубина проникновения тока индукцион-
ной природы в глубину материала от поверхно-
сти пропорциональна проводимости вещества и, 
видимо, неоднородна по площади поверхности. 
Границы раздела углеродных волокон и угле-
родной матрицы с разными уровнями контакт-
ного сопротивления и сильно разнящихся кри-
сталлической структурой, а также пористость, 
микротрещины на поверхностях раздела угле-
родных веществ с различными уровнями моду-
лей упругости, температурных коэффициентов 
линейного расширения, коэффициентов Пуас-
сона увеличивают гетерогенность вещества на 
пути прохождения электрического тока. В та-
ком случае минимальная проводимость фраг-
мента структуры становится определяющей и 
измерение электропроводности токовихревым 
способом становится информативным методом 
выявления в материале участков с низкой элек-
тропроводимостью.

Относительное снижение прочности компози-
та (см. рис. 3), повышение измеренного удельно-
го сопротивления в зоне 3 рис. 4 и при этом появ-
ление механизма «выдергивания» стержней (см. 
рис. 1) свидетельствуют о развитии дефектности 
на границе раздела стержень ‒ углеродная кок-
совая матрица.

При сопоставлении результатов удельного 
электрического сопротивления рис. 2 и 4 видно, 
что зона 3 рис. 4 находится в диапазоне первых 
двух циклов ПКД – ВТО, в котором уровень взаи-
модействия углеродной матрицы и углеродного 
волокна невысок.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Для УУКМ со степенью графитации матрицы 
свыше 75 % неоднородность структуры понижа-
ет показатель поверхностного электрического 
сопротивления. Выявлена зависимость этого 
показателя от предела прочности при растяже-
нии композиционного углеродного материала. 
При исследовании стандартного УУКМ марки 
КМ-ВМ-4D установлено, что рост механической 
прочности, как результат эффективного меха-
нического взаимодействия компонентов ком-
позита, находит свое отражение в изменении 
электрического сопротивления, определяемого 
токовихревым методом.

Анализ полученных результатов показал, что, 
используя метод определения поверхностного 
электрического сопротивления в УУКМ, можно 
неразрушающим способом отследить степень за-
вершенности формирования внутренней струк-

180

140
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60

20

Рис. 4. Сопоставление предела прочности при растяжении ис-
следованного УУКМ с уровнем поверхностного удельного элек-
трического сопротивления токовихревым методом в зонах 1‒3

1                        2                        3

y = 0,0039x4 ‒ 0,2778x3 + 6,3562x2 ‒ 46,965x + 147,62
R2 = 0,5972
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туры композиционного материала на различных 
стадиях технологического процесса производ-
ства как на образцах, так и на готовых деталях.
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неоДнороДность напрЯжений 
В поВерхностном слое керамики 
поД ДейстВием Внешней нагрузки. 
часть 4. соВместное ДейстВие 
силоВых и теплоВых нагрузок*

Приведены результаты комплексного изучения неоднородности напряжений в поверхностном слое кера-
мики. Исследовано напряженно-деформированное состояние поверхностного слоя керамики на основе 
диоксида циркония под совместным действием механических и термических нагрузок. Выявлена высо-
кая неоднородность напряжений в структурных элементах керамики. Отмечена необходимость учета 
неоднородности напряжений при описании механизма износа и разрушения, а также при проектирова-
нии изделий из этой керамики для заданных условий эксплуатации.
Ключевые слова: керамика, неоднородность, напряженно-деформированное состояние, поверх-
ностный слой, моделирование, диоксид циркония, проектирование.

ВВЕДЕНИЕ

Эффективным методом исследования про-
цессов деформирования и разрушения 

структурно-неоднородных материалов явля-
ется компьютерное моделирование [1, 2]. Воз-
можность многостороннего анализа деформа-
ционных процессов на макро- и микроуровне 
логично дополняет традиционный потенциал 
материаловедческих и физических эксперимен-
тов [3]. Комплексный анализ этих исследова-
ний позволяет не только оценить особенности 
напряженно-деформированного состояния и 
причины разрушения керамики под действием 
разных нагрузок, но и сформировать новые пози-
ции для создания керамических материалов [4].

Формализация внутренних связей в такой 
достаточно сложной системе, какой является 
нагруженный структурно-неоднородный ма-
териал, и современные возможности модуля 
Simulation программного комплекса SolidWorks 
позволили изучить раздельное влияние силовых 
и тепловых нагрузок на неоднородность напря-
жений в поверхностном слое керамики из диок-
сида циркония [5‒7]. Между тем известно, что 
совместное действие силовых и тепловых нагру-

Д. А. Провоторов
E-mail: Provotorov@vulkantm.com

В. В. Кузин
E-mail: kyzena@post.ru

* Окончание. Части 1‒3 опубликованы в журнале «Новые 
огнеупоры» № 10, 12 за 2013 г. и в № 1 за 2014 г.

зок значительно усложняет общее напряженно-
деформированное состояние керамики [8‒13]. 
Очевидно, что в этом случае также изменятся 
условия формирования напряжений в ее поверх-
ностном слое.

Цель настоящей работы ― оценить неодно-
родность напряжений в поверхностном слое ке-
рамики из диоксида циркония, формирующихся 
в результате совместного действием силового и 
теплового нагружения.

МЕТОДИКА ИССЛЕДОВАНИЯ
Решение сформулированной задачи базирова-
лось на численном моделировании деформаци-
онных процессов с использованием комплекса 
моделей [14, 15]. Методика выполнения экспе-
риментов подробно описана в первой части этой 
работы [5]. Поэтому здесь отметим только наи-
более важные положения методики. Численные 
эксперименты выполняли в модуле Simulation 
программного комплекса SolidWorks.

Расчетная схема представлена в виде кон-
струкции, состоящей из фрагментов деталей Д1 
и Д2, выполненных из керамики и меди соот-
ветственно (рис. 1). Фрагмент детали Д1 состоит 
из трех зерен Z1, Z2 и Z3 эллипсной формы, ко-
торые заделаны в матрицу через межзеренную 
фазу. На внешней стороне зерен, межзеренной 
фазы и матрицы расположен фрагмент детали 
Д2. Зерна и матрица детали Д1 выполнены из ди-
оксида циркония ZrO2 (плотность ρ = 5,68 г/см3, 
модуль упругости Е = 180 ГПа, коэффициент Пу-
ассона μ = 0,2); межзеренная фаза ― из оксида 
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Таблица 1. Сочетание силовых нагрузок, Н, в комплексах

Нагрузка
Номер комплекса нагрузок

1 2 3

Р1 0,01 0,02 0,04
Р2 0,005 0,01 0,02
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магния MgO (ρ = 3,4 г/см3, Е = 315 ГПа, μ = 0,18), 
деталь Д2 ― из меди Cu (ρ = 8,9 г/см3, Е = 110 
ГПа, μ = 0,37).

К свободной поверхности фрагмента детали 
Д2 прикладывали распределенные силы Р1 и Р2 
и тепловые потоки Q1 и Q2. Причем значения рас-
пределенных сил изменяли в численных экспери-
ментах, а значения тепловых потоков оставались 
постоянными: Q1 = 6·108 и Q2 = 2·108 Вт/м2. Опреде-
ленное сочетание распределенных сил считали 
силовым комплексом, каждый из которых харак-
теризовался фиксированными значениями рас-
пределенных сил (табл. 1). Эта «нагруженная» 
конструкция называлась «керамика системы 
ZrO2‒MgO‒ZrO2‒Cu».

Для анализа результатов численных экспе-
риментов использовали контрольные точки (КТ), 
расположенные в поверхностных слоях зерен Z1 
(КТ1 – КТ25), Z2 (КТ26 – КТ51), Z3 (КТ52 – КТ76) 
и межзеренной фазы, примыкающих к зернам 
(КТ77 – КТ137) и к матрице (КТ138 – КТ182), а 
также в поверхностном слое матрицы, примы-
кающем к межзеренной фазе (КТ183 – КТ221) 
[11]. Коэффициент неоднородности напряжений       
КΔ = σi max / σi min (σi ― интенсивность напряже-
ний, МПа) определяли на всех выделенных по-
верхностях структурных элементов керамики.

РЕЗУЛьТАТы И ОБСУжДЕНИЕ
На рис. 2, а приведен пример температурного 
поля в поверхностном слое керамики системы 
ZrO2–MgO–ZrO2–Cu, которое формируется в ре-
зультате действия тепловых потоков Q1 и Q2. 
Качественная оценка поля показывает, что тем-
пература в поверхностном слое керамики изме-
няется в диапазоне от 20 до 407 °С. Температура 
заметно снижается с увеличением расстояния 

от поверхности, к которой приложены тепловые 
потоки. Наибольшие температуры формируются 
на внешней поверхности центрального зерна Z2 
(КТ26 и КТ49 – КТ51), контактирующей с фраг-
ментом детали Д2.

На рис. 2, б представлено поле интенсивно-
сти напряжений σi в поверхностном слое керами-
ки системы ZrO2‒MgO‒ZrO2‒Cu, которое образу-
ется под действием силового комплекса № 1 (см. 
табл. 1) и тепловых потоков Q1 и Q2. Анализ поля 
показывает, что напряженно-деформированное 
состояние структурных элементов керамики 
крайне разнородно. Наибольшие напряжения 
формируются в межзеренной фазе и в локаль-
ных областях матрицы.

Для составления более детальной картины 
совместного влияния тепловых и силовых нагру-
зок на напряженно-деформированное состояние 
поверхностного слоя керамики системы ZrO2‒
MgO‒ZrO2‒Cu проанализировали результаты 
расчетов интенсивности напряжений в струк-
турных элементах этой системы.

Напряженно-деформированное состояние 
поверхностного слоя зерен Z1, Z2 и Z3 под дей-
ствием разных силовых комплексов и постоян-
ных тепловых потоков представлено на рис. 3. 
Главная особенность полученных зависимостей 
заключается в том, что увеличение распреде-
ленной силовой нагрузки при неизменной тепло-
вой нагрузке приводит к уменьшению интенсив-

Рис. 1. Расчетная схема

Рис. 2. Поля температур (а) и интенсивности напря-
жений (б) в керамике системы ZrO2–MgO–ZrO2–Cu в 
результате совместного действия силовых и тепловых 
нагрузок
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ности напряжений σi во всех КТ поверхностного 
слоя трех зерен. Характер этого влияния прин-
ципиально отличается от ранее установленных 
зависимостей, характерных для нагружения по-
верхности керамики только силовыми комплек-
сами. В тех случаях увеличение силовой нагруз-
ки приводило к пропорциональному повышению 
σi в поверхностных слоях зерен Z1‒Z3.

Характер изменения локальных напряжений 
в поверхностном слое зерна Z1 при одновремен-
ном воздействии силовой и тепловой нагрузок 
описывается достаточно простой кривой, имею-
щей один максимум в КТ7 (рис. 3, а). Под дей-
ствием силового комплекса № 1 диапазон изме-
нения интенсивности напряжений σi составляет 
559‒1081 МПа, под действием комплекса № 2 ― 
466‒974 МПа и комплекса № 3 ― 204‒904 МПа. 
При этом максимальные напряжения уменьша-
ются только на 16 % (КТ7), а минимальные напря-
жения ― в 2,75 раза (КТ4).

Столь сложное влияние комбинированной 
нагрузки на локальные напряжения в поверх-

ностном слое зерна Z1 сказывается на значени-
ях коэффициента неоднородности КΔ, которые 
составляют 1,9, 2,1 и 4,4 под действием силовых 
комплексов № 1‒3 соответственно. Т. е. увеличе-
ние силовых нагрузок при неизменных тепловых 
потоках уменьшает интенсивность напряжений в 
поверхностном слое зерна Z1, но при этом значи-
тельно повышает коэффициент неоднородности 
напряжений.

Характер изменения локальных напряжений 
в поверхностном слое зерна Z2 при одновремен-
ном воздействии силовой и тепловой нагрузок 
более сложный (рис. 3, б). Кривые имеют асимме-
тричный вид и состоят из чередующихся пиков и 
впадин. Наибольшие напряжения зафиксирова-
ны на участке кривых от КТ38 до КТ40, которым 
соответствует область поверхностного слоя зерна 
Z2, наиболее удаленная от детали Д2. Под дей-
ствием силового комплекса № 1 диапазон изме-
нения σi составляет 652‒835 МПа, под действием 
комплекса № 2 ― 523‒744 МПа и под действием 
комплекса № 3 ― 289‒624 МПа. При этом мак-
симальные напряжения уменьшаются только на 
13 % (КТ40), а минимальные напряжения ― в 2,3 
раза (КТ33). Интенсивность напряжений в боль-
шей мере уменьшается в КТ, расположенных наи-
более близко к месту приложения нагрузок.

Напряженное состояние поверхностного слоя 
зерна Z2 характеризуется коэффициентом неод-
нородности КΔ, равным 1,3, 1,4 и 2,2 под действи-
ем силовых комплексов № 1‒3 соответственно.

Изменение напряжений в поверхностном 
слое зерна Z3 под одновременным воздействием 
силовой и тепловой нагрузок показано на рис. 3, 
в. Видно, что кривые практически «зеркально» 
отражают зависимости, характерные для зерна 
Z1, причем наибольшее значение интенсивности 
напряжений σi зафиксировано в КТ70. Под дей-
ствием силового комплекса № 1 диапазон изме-
нения σi составляет 490‒924 МПа, под действием 
комплекса № 2 ― 390‒817 МПа и под действием 
комплекса № 3 ― 151–714 МПа. При этом макси-
мальные напряжения уменьшаются только на 
30 % (КТ70), а минимальные напряжения ― в 3,2 
раза (КТ73).

Напряженное состояние поверхностного слоя 
зерна Z3 характеризуется коэффициентом неод-
нородности КΔ, равным 1,8, 2,1 и 4,7 под действи-
ем силовых комплексов № 1‒3 соответственно.

Совместное влияние силовой и тепловой на-
грузок на интенсивность напряжений σi в слоях 
межзеренной фазы керамики системы ZrO2‒
MgO‒ZrO2‒Cu показано на рис. 4. Видно, что все 
кривые имеют однотипный вид с резкими изме-
нениями интенсивности напряжений σi, причем 
увеличение силовой нагрузки при постоянных 
значениях тепловых потоков приводит к умень-
шению интенсивности напряжений во всех КТ 
межзеренной фазы. В слоях межзеренной фазы, 

Рис. 3. Влияние распределенной силовой нагрузки на 
интенсивность напряжений σi в КТ поверхностного слоя 
зерен Z1 (а), Z2 (б) и Z3 (в) в керамике системы ZrO2–
MgO–ZrO2–Cu при постоянных значениях тепловых по-
токов Q1 = 6·108 и Q2 = 2·108 Вт/м2; номера силовых ком-
плексов указаны на кривых

1000

800

600

400

200

i

800

700

600

500

400

300

900
800
700
600
500
400
300
200

1       3      5       7       9      11    13     15     17    19     21     23    25

26    28    30    32     34    36    38     40    42     44    46    48     50

52     54    56     58     60     62    64     66    68     70     72     74    76

1

2
3

1

2

3

1

2

3

1000

i

i



¹ 2 2014ÍÎÂÛÅ ÎÃÍÅÓÏÎÐÛ ISSN 1683-451832

Таблица 2. Влияние совместной силовой и тепловой нагрузок на напряженно-деформированное состояние слоя 
межзеренной фазы, примыкающего к зернам

Номер комплекса 
нагрузок

Диапазон изменения интенсивности напряжений σi, МПа / коэффициент 
неоднородности КΔ в области 

Z1 Z2 Z3

1 1214‒1580 / 1,3 1234‒1716 / 1,4 1219‒1572 / 1,3
2 1082‒1404 / 1,3 1125‒1594 / 1,4 1058‒1523 / 1,4
3 766‒1490 / 1,95 925‒1361 / 1,5 910‒1443 / 1,6

Таблица 3. Влияние совместной силовой и тепловой нагрузки на напряженно-деформированное состояние слоя 
межзеренной фазы, примыкающего к матрице

Номер комплекса 
нагрузок

Диапазон изменения интенсивности напряжений σi, МПа / коэффициент 
неоднородности КΔ в области

Z1 Z2 Z3

1 1282‒1549 / 1,2 1270‒1668 / 1,3 1238‒1527 / 1,2
2 1121‒1468 / 1,3 1111‒1546 / 1,4 1147‒1508 / 1,3
3 742‒1430 / 1,95 860‒1310 / 1,5 938‒1507 / 1,6
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примыкающих к зернам (рис. 4, а) и матрице (рис. 
4, б), формируются практически одинаковые на-
пряжения. Наибольшая интенсивность напря-
жений σi зафиксирована в КТ86, КТ106, КТ128, 
КТ141, КТ160 и КТ179 межзеренной фазы, кото-
рые расположены на наибольшем удалении от 
места приложения нагрузок. Наименьшее влия-
ние силовая нагрузка оказывает на интенсив-
ность напряжений в КТ79, КТ128, КТ141 и КТ179, 
расположенных наиболее близко к поверхности 
приложения силовых нагрузок.

Результаты детализированного анализа (по 
областям, охватывающим определенное зерно) 
напряжений, формирующихся в слоях межзерен-
ной фазы керамики системы ZrO2‒MgO‒ZrO2‒Cu, 
примыкающих к зернам и матрице, приведены в 
табл. 2 и 3. Последовательно рассмотрим харак-
тер изменения напряжений в каждой области 
межзеренной фазы.

Влияние совместной силовой и тепловой нагру-
зок на σi и КΔ в слое межзеренной фазы керамики 
системы ZrO2‒MgO‒ZrO2‒Cu, примыкающем к зер-
нам Z1, Z2 и Z3, представлено в табл. 2. Установ-
лено, что в этом слое зерна в области Z1 (КТ77‒96) 
под действием силовых комплексов № 1‒3 диапазон 
изменения σi составляет 766‒1580 МПа, в области 
Z2 (КТ 97‒116) ― 925‒1716 МПа и в области Z3 (КТ 
117‒137) ― 910‒1572 МПа. При увеличении силовой 
нагрузки максимальные напряжения уменьшаются 
на 6, 26 и 8 % в областях Z1, Z2 и Z3 соответствен-
но. Одновременно с этим минимальные напряжения 
уменьшаются на 58, 33 и 34 % в областях Z1‒Z3 со-
ответственно.

Как видно из табл. 2, значения коэффици-
ентов неоднородности во всех областях слоя 
межзеренной фазы, примыкающего к зернам, 
изменяются в узком диапазоне (КΔ = 1,3÷1,95), 
что свидетельствует о достаточно стабильном 
характере напряжений в этом слое межзерен-
ной фазы. Между тем отмечено, что значения 
этого коэффициента практически неизменны 
под действием силовых комплексов № 1 и 2. Од-
нако дальнейшее увеличение силовой нагрузки 
(комплекс № 3) приводит к более заметному уве-
личению КΔ, особенно в области Z1.

Влияние совместных силовой и тепловой 
нагрузок на σi и КΔ в слое межзеренной фазы 
керамики системы ZrO2‒MgO‒ZrO2‒Cu, при-
мыкающем к матрице, представлено в табл. 3. 
Установлено, что в этом слое зерна в области Z1 

Рис. 4. Влияние распределенной силовой нагрузки 
на интенсивность напряжений σi в КТ поверхностного 
слоя межзеренной фазы, примыкающего к зернам (а) 
и матрице (б) в керамике системы ZrO2‒MgO‒ZrO2‒Cu, 
при постоянных значениях тепловых потоков Q1 = 6·108 
и Q2 = 2·108 Вт/м2; номера силовых комплексов указаны 
на кривых
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(КТ77‒96) под действием силовых комплексов    
№ 1‒3 диапазон σi составляет 742‒1549 МПа, в 
области Z2 (КТ 97‒116) 860‒1668 МПа и в обла-
сти Z3 (КТ 117‒137) 938‒1527 МПа. Эти значения 
интенсивности напряжений несколько меньше 
аналогичного показателя, характерного для 
слоя межзеренной фазы, примыкающего к зер-
нам.

При увеличении силовой нагрузки максималь-
ные напряжения в области зерна Z1 уменьшаются 
на 8 %, минимальные ― на 73 %; максимальные на-
пряжения в области зерна Z2 уменьшаются на 
27 %, минимальные ― на 48 %; максимальные на-
пряжения в области зерна Z3 уменьшаются только 
на 23 %, минимальные ― на 32 %.

Анализ коэффициентов неоднородности по-
казал, что его значения изменяются в диапазоне 
от 1,2 до 1,95, что свидетельствует о достаточно 
стабильном характере напряжений в этом слое, 
особенно в области Z2.

Характер изменения σi в слое матрицы, при-
мыкающем к межзеренной фазе, под одновре-
менным действием силовой и тепловой нагрузок 
показан на рис. 5. Видно, что все кривые име-
ют однотипный вид с резкими изменениями σi, 
причем наибольшие напряжения формируются 
в крайних точках этого слоя. Увеличение сило-
вой нагрузки при постоянных значениях тепло-

Рис. 5. Влияние распределенной силовой нагрузки на σi 
в КТ поверхностного слоя матрицы, прилегающего к меж-
зеренной фазе керамики системы ZrO2‒MgO‒ZrO2‒Cu, 
при постоянных значениях тепловых потоков Q1 = 6·108 
и Q2 = 2·108 Вт/м2; номера силовых комплексов указаны 
на кривых

вых потоков, причем так же, как в предыдущих 
случаях, приводит к уменьшению интенсивно-
сти напряжений во всех КТ межзеренной фазы. 
Интенсивность напряжения σi в поверхностном 
слое матрицы под действием силового комплек-
са № 1 изменяется от 398 до 2011 МПа, под дей-
ствием комплекса № 2 ― от 272 до 1954 МПа и 
под действием комплекса № 3 ― от 159 до 1841 
МПа. Наибольшая интенсивность напряжений 
зафисирована в КТ183, КТ185, КТ219 и КТ221, ко-
торые контактируют с поверхностью детали Д2. 

Напряженно-деформированное состояние 
слоя матрицы керамики системы ZrO2–MgO–
ZrO2–Cu, примыкающего к межзеренной матри-
це, характеризуется наибольшими значениями 
коэффициента неоднородности (КΔ равно 5,0, 
7,2 и 11,6) под действием силовых комплексов           
№ 1‒3. Столь высокие значения этого коэффици-
ента значительно превосходят величины этого 
параметра для слоев зерен и межзеренной фазы 
и связаны главным образом с экстремальными 
напряжениями в КТ183 и КТ221.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Обобщая результаты численных экспери-
ментов, можно отметить, что в результа-
те совместного действия силовых и тепло-
вых нагрузок формируется крайне сложное 
напряженно-деформированное состояние по-
верхностного слоя керамики на основе диоксида 
циркония. Наибольшие значения интенсивности 
напряжений σi и коэффициента неоднородности 
напряжений КΔ зафиксированы в слое матрицы, 
примыкающем к межзеренной фазе. Увеличение 
распределенной силовой нагрузки при постоян-
ных тепловых потоках приводит к уменьшению 
интенсивности напряжений σi и увеличению ко-
эффициента неоднородности напряжений КΔ в 
поверхностных слоях всех структурных элемен-
тов керамики, причем эти зависимости имеют 
нелинейный характер. В этой связи рекомендо-
вано при описании механизма износа и разру-
шения керамических изделий, а также при их 
проектировании учитывать не только напряже-
ния, формирующиеся в поверхностном слое под 
действием внешней нагрузки, но и их неоднород-
ность.
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параметры Высокотемпературного 
топлиВного Элемента с мембраной, 
изготоВленной из наноразмерного 
прекурсора

В высокотемпературном топливном элементе использована мембрана состава 92 мол. % ZrO2‒Y2O3, из-
готовленная из наноразмерного порошка-прекурсора, что позволило снизить рабочую температуру то-
пливного элемента до 973 К при сохранении высокого уровня электрохимических характеристик: сопро-
тивления мембраны, потенциала разомкнутой цепи, силы тока топливного элемента.
Ключевые слова: диоксид циркония, топливный элемент, нанокерамика, прекурсор, электрохими-
ческие характеристики.
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ВВЕДЕНИЕ

Топливные элементы, т. е. устройства, в ко-
торых энергия химической реакции между 

топливом-восстановителем, в качестве которо-
го обычно выступает водород, и окислителем 
(кислородом) непосредственно превращается в 
электрическую энергию, вызывают большой ин-
терес исследователей [1‒3]. Причина его ― ряд 
неоспоримых достоинств, к каким, в частности, 
следует отнести экологичность и высокий КПД 
топливных элементов. Реализованы опытные об-
разцы промышленных установок для получения 
электроэнергии [4]. Однако массовое использо-
вание таких установок при текущем уровне раз-
вития технологий невозможно, так как требуют-
ся новые инженерные решения для улучшения 
характеристик этих устройств и удешевления их 
изготовления. Большая часть работ в области то-
пливных элементов [5‒7] посвящена исследова-
нию электродных процессов и поиску новых ка-
тализаторов в качестве замены дорогостоящих 
платиновых. 

В настоящее время несколько угас интерес 
к исследованию электролитов для топливных 
элементов, особенно это характерно для нашей 
страны. Однако нельзя утверждать того, что 
данная область является полностью изученной 
и в ее рамках невозможно добиться серьезного 
прорыва за счет разработки новых электроли-
тов и улучшения свойств уже существующих. 

Наиболее распространенным электролитом, 
применяемым в высокотемпературных твердо-
оксидных топливных элементах, является мо-
дифицированный диоксид циркония. Введение 
модификатора необходимо для получения флюо-
ритоподобного твердого раствора, обладающего 
высокой ионной (кислородной) проводимостью. 
В качестве модификаторов применяют оксиды 
редкоземельных и щелочно-земельных метал-
лов [8], классическим вариантом является оксид 
иттрия Y2O3. Вместе с тем диоксид циркония, 
модифицированный оксидом иттрия, обладает 
рядом недостатков, в первую очередь это высо-
кая температура активации проводимости, что 
обусловливает работу топливных элементов при 
температурах 1273‒1473 К. 

В последнее время особый интерес вы-
зывают топливные элементы, работающие в 
температурном интервале 873‒1073 К, что не-
возможно для циркониевоиттриевой керами-
ки, синтезированной методом традиционно-
го твердофазного синтеза. Один из способов 
улучшения физико-химических характеристик 
твердых электролитов ― использование высо-
кодисперсной циркониевой керамики. Синтез 
такой керамики проводится на основе нанораз-
мерных порошков-прекурсоров, для получения 
которых предложено большое количество мето-
дов [9‒11]. Однако значительная часть методов 
требует применения дорогостоящего оборудо-
вания. Одним из наиболее простых, но в то же 
время  перспективных методов получения на-
норазмерных прекурсоров, позволяющих син-
тезировать наноразмерную керамику, является 
золь-гель синтез в варианте обратного соосаж-
дения из растворов, не требующий сложного 
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приборного обеспечения и больших энергоза-
трат. Однако электрохимические характери-
стики наноразмерной керамики, полученной из 
прекурсоров, синтезированных золь-гель, по-
прежнему,  изучены недостаточно. 

Настоящую работу проводили с целью изуче-
ния электрохимических свойств топливного эле-
мента, мембрана в котором сделана из нанораз-
мерного прекурсора.  Особое внимание при этом 
уделялось определению структуры прекурсора, 
что может позволить в дальнейшем проследить 
зависимость характеристик топливных элемен-
тов от строения твердого электролита.  

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Порошки-прекурсоры, отвечающие составу ке-
рамики 92 мол. % ZrO2 ― 8 мол. % Y2O3 синте-
зировали методом золь-гель синтеза в варианте 
обратного соосаждения. Для синтеза использо-
вали следующие реактивы: ZrO(NO3)2·2H2O ква-
лификации ч. д. а., Y(NO3)3·6H2O и водный рас-
твор аммиака квалификации х. ч. Смешанный 0,1 
М раствор солей со скоростью 2 мл/мин добавля-
ли в 1 М раствор NH4OH при непрерывном пере-
мешивании реакционной смеси многолопастной 
механической мешалкой. Синтез проводили в 
ледяной бане при 275‒277 К и при постоянном 
значении рН реакционной среды 9‒10 ед. По-
лученный гель отделяли от маточного раствора 
и промывали до нейтральной реакции промыв-
ных вод. Затем гель высушивали под давлением. 
Небольшое количество геля растирали между 
двумя химически инертными поверхностями, 
которые зажимали грузом массой 1 кг и поме-
щали в сушильный шкаф с температурой 383 К. 
Продолжительность сушки 10 мин. Полученные 
порошки прокаливали при 873 К в течение 2 ч и 
мололи в планетарной мельнице Pulverisette 6 с 
частотой вращения 420 об/мин и 20 реверсами 
по 5 мин каждый. Размер агломератов в полу-
ченных порошках оценивали методом лазерной 
седиментографии на приборе Horiba LA950.

Для определения температур и типа фазовых 
превращений (эндо, экзо) прекурсоры исследо-
вали методом дифференциальной сканирующей 
калориметрии на калориметре «Netzsch STA 449 
F1 Jupiter»,  скорость нагревания 10 К/мин.

Определение фазового состава и оценку 
размеров кристаллитов проводили с помощью 
рентгенофазового анализа на дифрактометре 
SHIMADZU XRD-600 с использованием Сu Kα-
излучения (α = 0,154 нм) при комнатной темпе-
ратуре. Для идентификации веществ и сингоний 
использовали картотеку порошкограмм, при-
ложенных к программе [13]. Средний размер 
кристаллитов оценивали по профилю наиболее 
интенсивного рефлекса с использованием фор-
мулы Шерера

      (1)dxrd = K           ,

где dxrd ― размер области когерентного рассея-
ния  (средний размер кристаллита); θ ― угол диф-
ракционного рассеяния Брэгга; К ― постоянная 
Шерера, зависящая от формы кристаллита (K 
рекомендуется и принята равной 1); α ― длина 
волны падающего излучения (α = 0,15406 нм); Δ 
― ширина рефлекса на его полувысоте, град [14].

Для измерения электропроводности прекур-
сор прессовали в таблетки диаметром 30 и толщи-
ной 3 мм. Спекание образцов проводили в печи с 
хромит-лантановыми нагревателями при 1723 К в  
течение 4 ч с последующим постепенным остыва-
нием. Затем методом пикнометрии измеряли плот-
ность образцов. В качестве пикнометрической 
жидкости применяли изопропиловый спирт. 

Измерение сопротивления образцов R про-
водили с использованием моста емкостей B2-36. 
Измерения вели в интервале 453‒723 К пример-
но через каждые 50 К как при нагревании, так и 
при охлаждении образца. Удельное сопротивле-
ние ρ рассчитывали по формуле

                    

где S ― площадь контакта образца керамики с 
электродами, S = 1 см2; l ― толщина таблетиро-
ванного образца керамики. 

Путем преобразования уравнения Аррениуса 
[15] 

EA

RT  с учетом того, что  где 
ЕА  ― энергия активации процесса проводимо-
сти; Т ― абсолютная температура; σ0 = σ, при      
Т → ∞ было получено выражение для расчета 
энергии активации проводимости:

              

 (2)

где ρ1 и ρ2 ― удельное сопротивление проводни-
ка при Т1 и Т2 соответственно.

Для определения электрохимических харак-
теристик получали образцы керамики в форме 
«колпачков», на которые с двух сторон припекали 
пористую платину, выполнявшую роль электро-
дов. Измерения проводили в интервале 873‒1073 
К. В качестве топлива для топливного элемента 
использовали водород, в качестве окислителя 
― воздух при атмосферном давлении. Водород 
подавался из заранее заполненной емкости за 
счет разницы давлений. Перед подачей водоро-
да в системе создавалось разрежение с помощью 
мембранного вакуумного насоса. При исследо-
вании зависимости силы тока от температуры 
мультиметр устанавливали в режиме измерения 
силы тока, систему нагревали до 1073 К, затем 
к аноду топливного элемента подавали водород. 
Через 5‒10 мин  устанавливалось стационарное 
значение силы тока, после чего печь постепенно 
охлаждалась и через каждые 10‒20 К измерялись 
величины силы тока в топливном элементе. 

RS
l
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РЕЗУЛьТАТы И ОБСУжДЕНИЕ
Дисперсность порошков-прекурсоров. Оценить 
размеры агломератов в порошках-прекурсорах 
было важно, так как одна из целей работы ― опре-
деление зависимости электрохимических харак-
теристик материала от дисперсности порошка-
прекурсора, используемого при изготовлении 
керамики. Для определения размера частиц при-
меняли два метода ― лазерной седиментографии 
и оценки размеров кристаллитов с помощью фор-
мулы Шерера на основе данных рентгенофазово-
го анализа. С помощью лазерной седиментогра-
фии удается получить информацию о размерах 
реально существующих в системе агломератов 
наночастиц. Показателем, непосредственно важ-
ным для определения характеристик топливных 
элементов, является распределение частиц по 
размерам, так как в данном случае учитывается 
непосредственный вклад частиц различного раз-
мера. Размер частиц определяли на двух стадиях 
обработки порошка:

‒ непосредственно после синтеза порошка-
прекурсора для подтверждения образования на-
норазмерных частиц;

‒ после проведения всех процессов обработки 
порошка, таких как прокаливание при 873 К в те-
чение 2 ч и помол. Далее такой прекурсор будет 
называться обработанным.

Выбор температуры прокаливания для полу-
чения обработанного прекурсора основывался 
на результатах исследования свежеприготовлен-
ного порошка методом ДСК (дифференциально-
сканирующий калориметр). На  рис. 1 обращает 
на себя внимание наличие экзотермического 
пика при 733 К, который предположительно от-
ражает образование твердого раствора.

Действительно, данные рентгенофазового 
анализа (рис. 2), полученные для обработанного 
порошка, подтверждают образование флюорито-
подобного твердого раствора, который, как уже 
упоминалось выше, характеризуется повышен-

ным значением высокотемпературной кислород-
ной проводимости.   

На рис. 3 и 4 показаны распределения агломе-
ратов по размерам в прекурсоре непосредственно 
после синтеза и в обработанном соответственно.            
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Рис. 1. Термограмма свежеприготовленного порошка-
прекурсора

Рис. 2. Дифрактограмма обработанного прекурсора

Рис. 3. Распределение агломератов по размеру в порошке-
прекурсоре непосредственно после синтеза

Рис. 4. Распределение агломератов по размеру в обрабо-
танном прекурсоре
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На основании распределений, полученных 
с помощью программного обеспечения, прила-
гаемого к прибору Horiba LA-950, был рассчитан 
средний размер агломератов в обоих случаях. 
Для свежесинтезированного порошка средний 
размер агломератов составил 480 нм, для обра-
ботанного 270 нм. С помощью формулы Шерера 
(1) был оценен размер кристаллитов в обработан-
ном порошке, его величина составила 34,3 нм. 

Таким образом, дисперсность обработанного 
прекурсора со структурой кубического твердого 
раствора оказалась выше, чем у свежеприготов-
ленного. Следовательно, он может быть исполь-
зован для изготовления твердого электроли-
та. 

Впоследствии обработанный порошок-
прекурсор разделяли на две части. Из одной 
приготовляли мембраны в виде таблеток для 
измерения электропроводности керамики, из 
другой ― образцы в виде «колпачков» для по-
следующего нанесения на них платинового ка-
тализатора и проведения опытов с топливным 
элементом. 

Влияние на электрические показатели кера-
мики оказывает ее плотность. Плотность прес-
сованной керамики была оценена методом пик-
нометрии. Величина плотности 4,77 г/см3, что 
составляет 85 % от теоретической плотности 
керамики этого  состава.

Определение электрохимических характе-
ристик. На рис. 5 представлена температурная 
зависимость удельного сопротивления образца. 
При температурах выше 503 К наблюдается ли-
нейная зависимость логарифма удельного со-
противления от обратной температуры. 

Линейный участок зависимости подчиняет-
ся уравнению Аррениуса. На основании этого по 
соотношению (2) была рассчитана энергия акти-
вации проводимости керамики. Ее значение со-

ставило 85 кДж/моль, что сопоставимо с имею-
щимися литературными данными [16].

Для топливного элемента с мембраной тол-
щиной 3 мм и площадью контакта с электродами 
10 см2 был измерен потенциал разомкнутой цепи 
U (рис. 6). Это позволило сравнить поведение 
топливного элемента с идеальными термодина-
мическими моделями. Определяли также тем-
пературную зависимость силы тока I топливных 
элементов в области 873‒1073 К (рис. 7). Темпе-
ратуры данного интервала ниже традиционного 
рабочего интервала топливных элементов, что 
представляет значительный интерес для ис-
следователей, так как снижение позволит резко 
уменьшить операционные затраты при практи-
ческом применении. К тому же исследования 
при более высоких температурах сопряжены с 
рядом технологических сложностей.  

Сила тока топливного элемента растет с повы-
шением температуры. При 1073 К сила тока состав-

Рис. 5. Температурная зависимость удельного сопротивления 
образца ρ

Рис. 6. Температурная зависимость потенциала разомкнутой 
цепи топливного элемента
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Рис. 7. Зависимость силы тока I топливного элемента от тем-
пературы T
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ляет 4,8 мА, ниже 843 К выделение электрической 
энергии практически не наблюдается. При 973 К 
потенциал разомкнутой цепи, т. е. электродвижу-
щая сила топливного элемента Е, составил 0,84 В.

Интересно сопоставить полученное в опыте 
значение Е с максимально возможным для по-
тенциалобразующей реакции  
2Н2+О2 = 2Н2О 
при следующих условиях: реакция протекает в 
топливном элементе обратимо при постоянных 
температуре, давлении и соотношении реагиру-
ющих веществ; число переноса ионов  кислорода 
через циркониевоиттриевую мембрану равняет-
ся единице.

Тогда изменение стандартной энергии Гиб-
бса реакции, как известно, равно электрической 
работе, которую может совершить элемент: 
ΔG0 = nFE, 
где n ― число электронов, участвующих в по-
тенциалобразующей реакции, n = 4; F ― число 

Фарадея. С привлечением справочных данных 
по термодинамическим свойствам индивиду-
альных веществ [17] была рассчитана величина 
Е при 973 К, которая составила 1,01 В, т. е. по-
лученное в опыте значение Е составляет более 
80 % от максимального значения, что является 
достаточно хорошим показателем. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Методом золь-гель синтеза в варианте обрат-
ного соосаждения получен наноразмерный 
порошок-прекурсор, отвечающий керамике 
состава 92 мол. % ZrO2 ‒ 8 мол. % Y2O3. Пока-
зано, что электрохимические характеристики 
топливного элемента, в котором использована 
мембрана, изготовленная из этого порошка, 
сопоставимы с имеющимися в литературе уже 
при 973 К. Необходима дальнейшая работа в 
этой области для создания промышленных 
установок высокотемпературных топливных 
элементов.  
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синтез нанокерамики из ДиоксиДа 
циркониЯ с помощьЮ метоДа 
прекерамического полимера

Изготовление полицирконоксана (PZO) изучалось на примере реакции октагидрата оксихлорида цир-
кония (ZOC) с ацетилацетоном. Триэтиламин добавлялся каплями в смесь октагидрата оксихлорида 
циркония, ацетилацетона и метанола, в результате чего получился стабильный PZO. Полимер PZO 
был исследован методами трансформации инфракрасного спектра Фурье (FT-IR), ядерного магнитного 
резонанса (1H‒NMR) и гельпроникающей хроматографии (Gel permeation chromatography ― GPC). Про-
дукт предшествующей стадии реакции (предшественник) продемонстрировал стабильность в атмос-
фере воздуха и растворимость в обычных органических растворителях. Поведение PZO при тепловых 
нагрузках можно разделить на три стадии: потеря воды и растворителя, разложение органических 
остатков и дегидроксиляция Zr‒OH в ZrO2. При пиролизе этого полимера при 1000 °C в азоте получа-
ется нанодиоксид циркония со сферической морфологией и размером частиц 50‒100 нм.
Ключевые слова: полицирконоксан, октагидрат оксихлорида циркония, диоксид циркония, на-
ночастицы.

ВВЕДЕНИЕ    

Среди различных переходных оксидов металлов 
диоксид циркония ZrO2 считается перспек-

тивным материалом благодаря нескольким уни-
кальным свойствам. Диоксид циркония можно с 
успехом использовать в качестве катализатора 
[1, 2], носителя катализатора [3, 4], в диэлектри-
ческих материалах [5, 6], в высококачественных 
керамических материалах [7, 8], в химических 
датчиках [9, 10], топливных элементах на твердых 
оксидах [11, 12], а также в качестве отдельных 
фотокаталитических материалов [13, 14]. Таким 
образом, это один из наиболее многообещающих 
оксидов для производства функциональных и 
структурных материалов.

Существует много методов синтеза диоксида 
циркония, среди которых можно назвать осажде-
ние, золь-гель, тепловое разложение, гидротерми-
ческую обработку и метод продукта предшеству-
ющей стадии реакции. Метод прекерамического 
полимера относительно новый, но эффективный 

прием изготовления передовой керамики путем 
теплового разложения полимеров [15]. Основ-
ные преимущества метода получения керамики 
из синтезированного полимера заключаются в 
следующем: при его использовании применяет-
ся технология обработки полимера; продукты 
предшествующей стадии реакции однородны 
на молекулярном уровне; используются более 
низкие температуры обработки по сравнению с 
необходимыми для обычных методов спекания 
порошков; имеется возможность синтеза новых 
соединений. С помощью такого химического 
подхода можно разработать химический состав 
и ход полимеризации исходного молекулярного 
предшественника таким образом, чтобы полу-
чить желаемый состав и вязкоупругие свойства 
разработанного прекерамического полимера и 
изготовить таким образом комплексные формо-
ванные изделия (пленки, волокна, покрытия) и 
керамические матричные композиты в большом 
разнообразии систем. Несмотря на многочис-
ленные исследования, основанные на способах 
синтеза предшественников, различных  классов 
прекерамических полимеров, таких как полиси-
ланы, полисилоксаны, полисилазаны и другие, 
лишь в нескольких работах идет речь о синтезе 
прекерамического полимера из ZrO2 с помощью 
химических реакций.
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Полицирконоксан [16, 17], как предшествен-
ник при изготовлении керамики из ZrO2, явля-
ется безводным полимером, растворимым в али-
фатических веществах и арене. Этилацетоацетат  
(Хетак ‒ Hetac) используется для реакции с ок-
сихлоридом циркония в присутствии триэтила-
мина для синтеза полицирконоксанов в качестве 
предшественников для изготовления волокон из 
диоксида циркония [18‒21]. Сообщается, что эти-
ленгликоль (EG) вступает в реакцию с оксихло-
ридом циркония, в результате чего синтезирует-
ся EG-PZO [22]. В нашей работе мы использовали 
в качестве источника циркония органический 
оксихлорид циркония, а в качестве лиганда ― 
ацетилацетон для синтеза нового предшествен-
ника наноразмерного ZrO2. Исследованы харак-
теристики, свойства и пиролитическое поведение 
синтезированного вещества.

МАТЕРИАЛы И МЕТОДы   
Материалы
Оксихлорид циркония аналитической марки про-
изводства фирмы «Синофарм Хемикал Реагент 
Ко.» Лтд, Шанхай, Китай («Sinopharm Chemical 
Reagent Co.», Ltd, Shanghai, China), спирт (Fluka, 
98 %) и прочие материалы находятся в свободной 
продаже. Нами они использованы непосредствен-
но в том виде, в каком получены. 

Синтез 
9,0 г (0,09 моля) ацетилацетона и 12,2 г (0,12 моля) 
тритиламина добавляли каплями в 260 мл мета-
нолового раствора 19,4 г (0,06 моля) октагидрата 
оксихлорида циркония (ZOC) при 5 °C и мольном 
отношении Et3N / ZOC = 2,0. Реакционную смесь 
перемешивали при комнатной температуре в 
течение 2 ч и затем подвергали концентрации. 
Сначала было добавлено 150 мл THF, затем оса-
док профильтровали, а фильтрат подвергли кон-
центрации, в результате чего получился очень 
вязкий раствор. PZO был выделен в виде белого 
порошка путем добавления вязкого раствора к 
150 мл гексана. Молекулярная структура PZO 
представляла собой полимеры низкой степени 
полимеризации, главной цепочкой в которых 
была Zr‒O‒Zr, а ацетилацетон лиганда и гидрок-
сильная группа были подвесками. Результаты ис-
следований методом FT-IR, волновое число, см–1: 
3415, 1592, 1529, 1483, 1368, 1280, 1027, 932, 652, 
543 и 428.

Полученный PZO был подвергнут пиролизу 
в Ar при определенных температурах. Типичная 
программа нагрева состояла из следующего: от 
комнатной температуры 25 °C до определенной 
температуры нагрев происходил со скоростью 3 
°C/мин; при установленной температуре веще-
ство находилось 2 ч; от установленной темпера-
туры до комнатной охлаждение проходило со ско-
ростью 5 °C/мин. 

Характеристика  
Подвергнутые предварительной обработке 
предшественники и образцы, подвергнутые 
пиролизу при различных температурах, были 
измельчены в порошок для проведения иссле-
дований с помощью термогравиметрического 
(TG) и дифференциально-термического анали-
зов (DTA), рентгеновского дифрактометра (XRD) 
и на просвечивающем электронном микроскопе 
(TEM). FT-IR спектры записывались в диапазо-
не от 4000 до 400 см–1 на спектрометре марки 
«Bruker Tensor 27». Спектр 1Н-NMR исследовали 
в растворе метанола-d4 с помощью спектрометра 
Bruker AV400. Термогравиметрический анализ 
проводили на приборе Netzsch STA 409 PC (ком-
пания «Netzsch», Германия) при скорости нагре-
ва 10 °C/мин в атмосфере аргона. Исследование 
с помощью рентгеновского дифрактометра (XRD) 
проводили на подвергнутых пиролизу образцах 
с помощью порошкового дифрактометра марки  
Rigaku D/M4X 2500 в Cu Kα-излучении. Морфоло-
гию образцов изучали с помощью сканирующего 
электронного микроскопа SEM (HITACHI S-4800, 
Япония).

РЕЗУЛьТАТы И ОБСУжДЕНИЕ
На рис. 1 показан путь синтеза  PZO-
предшественника, исследованного в данной ра-
боте. Было обнаружено, что ZrOCl2·8H2O легко 
вступает в реакцию с ацетилацетоном в присут-
ствии триэтиламина с образованием цирконий-
содержащих полимеров. В проведенном экспери-
менте триэтиламин способствует реакции, так 
как удаляет  образовавшийся хлорид водорода. 
Продукт был выделен в виде стабильного на воз-
духе белого вещества, которое демонстрировало 
хорошую растворимость в обычных органиче-
ских растворителях, таких как этанол, метанол, 
ацетон, тетрагидрофуран и хлороформ.

Спектры FT-IR и 1H-NMR вещества PZO пред-
ставлены соответственно на рис. 2 и 3. Как вид-
но на рис. 2, сильная абсорбция при 3415 см–1 
объясняется воздействием О‒H, абсорбция при 
1596 и 1529 см–1 ― C=O и C=C в лиганде ацети-
лацетоната; абсорбция при 1483, 1368 см–1 ― C‒H 
и CH3; при 1280 см–1 ― C‒H и C‒CH3, 1027 см–1 
― CH3; абсорбция при 428 см–1 происходит в ре-
зультате воздействия Zr‒O‒Zr. На рис. 3 видно, 
что 1H-NMR-спектр демонстрирует мультиплеты 
и расширенные пики, что и ожидаемо в структу-
ре полимера. Сигнал на 1,3 ppm вызван энольной 

Рис. 1. Путь синтеза PZO-предшественника

Me
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формой СH3CO энола, широкий синглет на 2,1 
ppm ― кето-формой CH3CO; квартет на 3,1 ppm 
― кето-формой CH2; сигналы на 3,6 ppm объяс-
няются энольной формой CH, а 5,5 ppm вызван, 
соответственно, OH.

Среднечисловые молекулярные массы по-
лимеров в диапазоне 2000‒3000 относительно 
полистиреновых стандартов определяли с помо-
щью метода гельпроникающей хроматографии 
(GPC).

Согласно результатам исследований метода-
ми FT-IR, 1H-NMR, GPC полученный PZO может 
быть линейным полимером с цепочкой Zr‒O‒Zr, 
подвесками в котором служат ацетилацетонат 
и гидроксильная группа, а молекулярная масса 
составляет примерно 2000‒3000.  

Для того чтобы определить характеристики пи-
ролиза прекерамического полимера, был осущест-
влен ряд испытаний в трубчатой печи, а также про-
ведены испытания на тахогенераторе TG. На рис. 4      
показаны типичные графики TG и DTG образца-
предшественника. По кривой TG видно, что ацети-
лацетон лиганда разложился в три приема в тем-
пературном диапазоне 100‒900 °C: от комнатной 
температуры до ~100 °C, от 100 до ~500 °C и от 500 
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Рис. 2. FT-IR-спектр PZO

Рис. 3. 1H-NMR-спектр PZO

до ~900 °C. Потери массы при температуре ниже 
100 °C объясняются удалением гидрохлорида триэ-
тиламина и поглощенных летучих веществ; наблю-
дается резкая потеря массы в диапазоне 100‒500 
°C, что произошло в результате удаления лигандов 
ацетилацетона из комплекса. Потеря массы соста-
вила примерно 35 %. В промежутке температур 
500‒900 °C заметной потери массы не наблюда-
лось, что означает фазовую трансформацию и уси-
ление кристалличности. Выход керамики составил 
58,2 % при 900 °C.

Графики рентгеновской дифракции порош-
ков предшественника при различных темпе-
ратурах тепловой обработки представлены на    
рис. 5. Как можно заметить, на графике, соответ-
ствующем 300 °C, не наблюдается дифракцион-
ных пиков. Это означает, что продукт аморфен 
и не кристаллизуется. Начало кристаллизации 
тетрагонального или моноклинного диоксида 
циркония обнаруживается при исследовании на 
рентгеновском дифрактометре продуктов, обра-

Рис. 4. Кривые TG и DTG PZO при исследовании в азоте, 
скорость нагрева 10 °C/мин

Рис. 5. Графики исследования методом рентгеновской 
дифракции (XRD) керамических продуктов, полученных 
при различных температурах, °C: а ― 300; b ― 400; c ― 
500; d ―1200; e ― 1400

‒1



ÍÎÂÛÅ ÎÃÍÅÓÏÎÐÛ   ISSN 1683-4518¹ 2 2014 43

ÍÀÓ×ÍÛÅ ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈß È ÐÀÇÐÀÁÎÒÊÈ

ботанных при 400 °C, но пики не широкие. Кри-
сталличность диоксида циркония возрастает по 
мере повышения температуры термообработки 
с 500 до 1400 °C, что также можно видеть на      
рис. 5. По графикам рентгеновской дифракции 
можно определить, что частицы диоксида цир-
кония имеют наноразмеры. 

Морфология образцов, подвергнутых пироли-
зу при различных температурах, сравнивается 
на рис. 6. Видно, что ядро диоксида циркония об-
разуется при 400 °C и вырастает по мере повы-
шения температуры до 800 °C. Затем частицы 
диоксида циркония демонстрируют гладкосфери-
ческую морфологию при 1000 °C, средний размер 
кристалла 50‒100 нм, но появляется несколько 
скоплений кристаллов. У образцов, подвергнутых 
тепловой обработке при 1200 °C, размер зерна 
возрастает по мере повышения температуры. При 
этом наблюдается кубическая морфология у ча-
стиц, бóльших по размеру тех, которые возникли 
при 1000 °C.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В данном исследовании был успешно синтези-
рован PZO, который затем был исследован ме-

Рис. 6. Структура PZO, подвергнутого пиролизу при 400 
(а), 800 (б) и 1000 °C (в)

тодами FT-IR и 1H-NMR. Полученный предше-
ственник продемонстрировал стабильность в 
атмосфере воздуха и отличную растворимость. В 
атмосфере азота было изучено тепловое поведе-
ние PZO. Тепловое разложение предшественни-
ков PZO проходило в три приема: удаление орга-
нических растворителей и поглощенных веществ, 
разложение органических осадков. Наноразмер-
ный ZrO2 (50‒100 нм) образовался в результа-
те пиролиза предшественника при 1000 °C, что 
подтвердили исследования на просвечивающем 
электронном микроскопе и на рентгеновском 
дифрактометре. Синтезированный PZO приго-
ден для производства ZrO2-волокна. Метод мож-
но также применять для синтеза других оксидов 
переходных металлов. 
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ВлиЯние Влаги на прочностные 
характеристики огнеупора магнезиального 
состаВа и метоДы, уВеличиВаЮщие 
Влагостойкость огнеупора

Проведено изучение влияния влаги и окружающей среды на прочностные свойства огнеупора магнези-
ального состава. Предложен метод увеличения влагостойкости огнеупора путем применения пропитки 
фосфатными связующими. По результатам работы определено, что наиболее эффективно алюмохром-
фосфатное связующее (АХФС). Промышленные испытания пропитанной этим связующим футеровки 
фурменного пояса горизонтального конвертера Кировградского медеплавильного завода показали уве-
личение срока службы на 12‒15 %. Установлена целесообразность применения пропитанных огнеупоров 
в наиболее изнашиваемых частях футеровки тепловых агрегатов, таких как фурменная зона конверте-
ров, шлаковый пояс рудно-термических печей, шнуровые узлы электропечей.
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Известно, что магнезиальный материал скло-
нен к гидратации по реакции       

MgO + H2O = Mg(OH)2. 
При эксплуатации футеровок на основе ог-

неупоров магнезиального состава Mg(OH)2 при 
нагреве до 900 °С переходит в MgO пылевидной 
фракции, что ведет к снижению прочности клад-
ки. Длительная доставка огнеупоров, например, 
в районы Крайнего севера, неудовлетворитель-
ные условия хранения, способствующие попада-
нию влаги из воздуха в готовые изделия, контакт 
магнезиальных изделий с водой при аварийных 
утечках из кессонов и других охлаждающих 
устройств способствуют ухудшению качества 
огнеупоров по сравнению с исходными показа-
телями. Однако данных по изменению прочно-
сти огнеупоров в результате взаимодействия их 
с влагой в литературных источниках явно недо-
статочно. 

Нами был проведен анализ изменения пре-
дела прочности при сжатии σсж огнеупоров в за-
висимости от продолжительности их хранения 
до установки в металлургические агрегаты. Это 
может быть хранение в складских помещениях 
заводов ― изготовителей огнеупоров и метал-
лургических комбинатов. Результаты исследо-

ваний показывают, что с увеличением времени 
контакта магнезиального изделия с влагой воз-
духа механическая прочность его уменьшается 
(рис. 1) [1].

Для определения влияния влаги на проч-
ностные характеристики огнеупора использо-
вали исходные обожженные при 1530 °С магне-
зиальные образцы (ПХС) размерами 36×36×50 
мм и образцы таких же размеров, пропитанные 
алюмохромфосфатным связующим (АХФС). Для 
пропитки обожженные образцы выдерживали в 
течение 0,5 ч в связующем и затем прокалива-
ли при 900 °С. Подготовленные образцы поме-
щали в емкость с водой на 1, 15, 30 сут. После 
выдержки в воде их вынимали и для удаления 
механически связанной воды просушивали при 
150‒200 °С в течение 0,5 ч, после чего образцы 
взвешивали. По разнице между конечной и ис-
ходной массой образца судили о количестве об-
разованного Mg(OH)2. Данные экспериментов, 
приведенные в табл. 1 и 2, показывают, что ко-

Рис. 1. Зависимость предела прочности при сжатии σсж 
от продолжительности τ контакта огнеупора с влагой 
воздуха
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Таблица 1. Испытание исходных образцов магне-
зиального состава на гидратацию

Масса образца, г Увеличение массы Средний 
прирост 
массы, %начальная конечная абсолютное 

ΔР, г
относитель-
ное ΔР/Р, %

Выдержка в воде 1 сут
190,5 190,5 0 0,10 0,08
158,0 158,0 0 0,0
186,7 187,0 0,3 0,16
167,4 167,5 0,1 0,05

Выдержка в воде 15 сут
183,0 183,6 0,6 0,32 0,28
149,6 150,1 0,5 0,33
207,0 207,9 0,9 0,32
145,8 146,1 0,3 0,23

Выдержка в воде 30 сут
187,0 188,2 1,2 0,64 0,55
147,8 148,4 0,6 0,51
224,0 225,1 1,1 0,71
161,5 167,1 5,6 0,46

Таблица 3. Предел прочности при сжатии исходных 
и пропитанных АХФС образцов магнезиального со-
става после выдержки в воде

Обра-
зец*

Размеры 
образцов, мм Площадь 

контакта 
с водой S, 

см2

Предел 
прочно-
сти при 

сжатии σ, 
МПа

Примечание
a, 

основание
b, 

высота

Исходные образцы
1ф 37,4 51,0 18,6 52,12 σср = 27,8 ± 4,23 

МПа
σср/ф = 39,5 ± 6,35 

МПа

2 37,8 41,0 15,6 31,03
3ф 50,0 38,3 19,0 34,53
4 37,0 37,7 14,1 19,50

5ф 51,9 39,5 20,8 31,88
6 44.0 36,7 16,3 33,07

Образцы после выдержки 1 сут
7ф 38,8 35,4 13,4 30,45 σср= 15,25 ± 1,7 

МПа
σср/ф = 27,7 ± 7,98 

МПа

8 41,7 36,2 15,1 15,56
9ф 54,3 36,3 19,4 12,73
10 39,0 39,9 15,6 12,88

11ф 51,8 37,5 16,2 39,95
12 37,5 43,1 15,9 18,81

Образцы после выдержки 15 сут
13ф 52,2 38,5 19,8 18,59 σср = 13,6 ± 2,55 

МПа
σср/ф = 25,16 ± 3,37 

МПа

14 40,1 39,3 15,6 8,72
15ф 51,0 41,9 21,4 27,10
16 40,2 33,2 13,2 14,77

17ф 52,3 36,6 19,2 29,79
18 39,1 38,0 14,8 17,34

Образцы после выдержки 30 сут
19ф 51,4 40,6 21,3 19,91 σср = 11,7 ± 2,66 

МПа
σср/ф = 22,9 ± 2,46 

МПа

20 37,1 40,0 14,8 9,53
21ф 50,3 39,0 19,5 21,18
22 42,6 39,8 17,2 8,61

23ф 50,7 38,4 19,4 27,84
24 31,0 40,6 12,7 17,01

* Буквой ф отмечены образцы, пропитанные АХФС, 
эти образцы подвергнуты обжигу в течение 0,5 ч при 
900 °С.

Таблица 2. Испытание пропитанных фосфатным 
связующим магнезиальных образцов на гидра-
тацию

Испытание
Масса, г, образца
1 2 3

До пропитки АХФС 180,3 204,0 204,0
После АХФС 186,2 211,5 210,0
С сухими АХФС после выдержки в 
воде, сут:

1 182,1 207,1 207,1
15 183,6 207,9 207,9
30 184,7 208,2 ―
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личество образовавшегося Mg(OH)2 возрастает 
с 0,08 % после 1 сут выдержки в воде до 0,28 и 
0,55 % после 15 и 30 сут соответственно. Предел 
прочности при сжатии уменьшается с 27,8 МПа 
у исходного материала до 15,25, 13,6 и 11,7 МПа 
соответственно (табл. 3).

При этом необходимо отметить, что с уве-
личением продолжительности выдержки в воде 
прочность у пропитанных фосфатной связкой 
огнеупоров практически остается постоянной. 
Это, вероятно, можно объяснить дополнитель-
ным цементирующим действием, оказываемым 
на крупные зерна периклаза.

В то же время крупные зерна у пропитанного 
огнеупора находятся в оболочке сухого фосфат-
ного связующего, что  препятствует взаимодей-
ствию воды с оксидом магния. Параллельно по-
казано, что прочность пропитанного фосфатом 
(АХФС) огнеупора примерно на 30 % выше, чем 

у исходного материала. Связующее АХФС было 
выбрано из ряда связующих, так как лучше за-
полняет поры (рис. 2). Дополнительная предвари-
тельная пропитка АХФС увеличивает стойкость 
магнезиального огнеупора при гидратации, при 
этом σсж при выдержке в воде в течение 1, 15 и 
30 сут составляет 27,7, 25,2 и 23,0 МПа соответ-
ственно.

Проводились также испытания на термо-
стойкость. Термостойкость огнеупора, пропи-
танного АХФС, в 3,5 раза выше, чем непропитан-
ных (табл. 4).
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Таблица 4. Термостойкость периклазохромитового огнеупора (ПХС)

Образец
Количество водяных теплосмен 

до разрушения исходного образца 
(среднее 2,5)

Количество водяных теплосмен до 
разрушения исходного образца, 

пропитанного АХФС (среднее 8,75)
Примечание

ПХС-1 2 10 Термостойкость 
пропитанных АХФС 
образцов выше 
8,7 : 2,5 = 3,5

ПХС-2 3 9
ПХС-3 3 7
ПХС-4 2 9
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, огнеупоры магнезиального со-
става могут быть использованы после контак-
та с водой или влагой воздуха в футеровке ме-
таллургических агрегатов. Экспериментально 
выявлено, что после выдержки в течение 1 сут 
огнеупоры магнезиального состава могут быть 
использованы в рабочих слоях футеровок без 
снижения стойкости кладки, после выдерж-
ки в воде 15‒30 сут могут быть использованы 
во вторых, третьих окатах футеровки (подина, 
стены).

Хорошей пропитывающей способностью об-
ладает АХФС, плотность пропитанного фосфа-
тами магнезиального огнеупора возрастает, а 
пористость падает. Испытания показали, что 
увеличение стойкости футеровок фурменно-
го пояса горизонтального конвертера Киров-
градского медеплавильного завода составило 
12‒15 %. Предварительная пропитка в фосфате 
также увеличивает стойкость магнезиального 
огнеупора к гидратации, механическую проч-
ность на 15‒20 %, термостойкость возрастает 
в 3 раза.

Пропитанные фосфатной связкой или АХФС 
магнезиальные изделия целесообразно приме-

нять в наиболее изнашиваемых частях футе-
ровки, таких как фурменная зона конвертеров, 
шлаковый пояс рудно-термических печей, шпу-
ровые узлы электропечей.  

Рис. 2. Кинетика пропитки фосфатами (указаны на кри-
вых) магнезиальных огнеупоров
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ВлиЯние затраВки на кристаллизациЮ 
α-Al2O3 В алЮмогелЯх

Представлены результаты изучения фазовых превращений при синтезе α-Al2O3 из обезвоженного алюмогеля. Показа-
но, что введение в гель затравочных кристаллов α-Al2O3 не влияет на температуру инициации превращения γ-Al2O3 в 
α-фазу. Однако присутствие затравки существенно увеличивает скорость превращения, что при определенных услови-
ях приводит к понижению температуры полной кристаллизации α-фазы.
Ключевые слова: α-Al2O3, оксид алюминия, фазовые превращения, алюмогель, затравка.

Метод термической деструкции алюмогелей 
часто используется для получения порошков 

α-Al2O3 как в промышленной, так и в лабораторной 
практике. В предыдущей публикации [1] нами рас-
смотрено различие в кристаллизации α-Al2O3 из 
алюмогелей, содержащих гидроксидные соедине-
ния алюминия, и алюмогелей с аморфной струк-
турой. Было установлено, что температура кри-
сталлизации α-Al2O3 из обезвоженного аморфного 
геля значительно ниже (на 300 °С) температуры 
кристаллизации этой фазы из гидроксидов алюми-
ния. В то же время удаление воды из алюмогелей 
эффективный, но не  единственный путь пониже-
ния температуры превращения γ-Al2O3 в α-фазу. 
Большой популярностью пользуется так называе-
мый «зародышевый» метод, который заключается 
в ускорении процесса кристаллизации α-Al2O3 на 
зародышевых α-кристаллах, вводимых в алюмо-
содержащий прекурсор перед его термическим 
разложением. Введение зародышевых кристал-
литов α-фазы позволяет искусственно обеспечить 
протекание первого этапа фазового превращения 
γ-Al2O3 в α-фазу (или θ-Al2O3 в α-фазу) ― зароды-
шеобразования ― с дальнейшим существенным 
ускорением роста кристаллов в условиях повышен-
ной концентрации центров роста. Использованию 
этого метода посвящено много публикаций [2‒4], 
однако результаты исследований получены на 
алюмогелях, содержащих гидроксидные соедине-
ния алюминия. В настоящем исследовании нами 
сделана попытка оценить эффект влияния  заро-
дышевых кристаллов α-Al2O3 на кристаллизацию 
α-фазы в обезвоженном аморфном алюмогеле.

Аморфный гель получали методом, описанным 
в статье [1]. Для этого 1 М водный раствор нитрата 
алюминия Al(NO3)3·9H2O обезвоживали на вакуум-
ном ротационном испарителе. Из той же партии 
раствора параллельно готовили одну так называе-
мую «чистую» порцию геля, а в исходный раствор 
для другой порции вводили 1 мас. % затравочных 
кристаллов α-Al2O3. Затравочные кристаллы по-
лучали, используя часть «чистого» геля, которую 
после обезвоживания и сушки обжигали при 900 
°С в течение 3 ч. Этого достаточно для полной кри-
сталлизации α-фазы [1]. Для сопоставления темпе-
ратурной последовательности кристаллизации из 
раствора с аналогичными характеристиками при-
готавливали гели, содержащие гидроксид алюми-
ния (в виде бёмита), далее называемые осадками. 
Осадки получали осаждением гидроксида алюми-
ния из раствора концентрированным (3 М) водным 
раствором аммиака. Как и в случае безводных ге-
лей, приготавливали «чистый» осадок и осадок, со-
держащий 1 мас. % кристаллов α-Al2O3. 

Далее гели и осадки подвергали термической 
обработке, заключающейся в серии обжигов при 
различных температурах, с мониторингом фазо-
вого состава. Съемку образцов проводили на рент-
геновском дифрактометре ДРОН-3 в монохромати-
зированном Cu Kα-излучении. Для определения 
количественного соотношения фаз использовали 
метод Ритвельда [5], реализованный в пакете про-
грамм [6]. На рисунке в качестве иллюстрации 
показаны рентгенограммы для «чистого» осадка 
без затравки и геля с затравкой. Приведенная по-
следовательность рентгенограмм хорошо иллю-
стрирует различия в ходе фазовых превращений в 
осадке гидроксидов и в аморфном алюмогеле [1]. 
Кристаллизация бёмитного осадка начинается 
уже при 350 °С с формирования γ-Al2O3. В аморф-
ном геле кристаллизация γ-Al2O3 начинается зна-
чительно позже ― только при 750 °С. В аморфном 
геле α-Al2O3 формируется непосредственно из 
γ-Al2O3. В отличие от аморфного геля в ходе пре-
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вращения бёмитного осадка 
прямое превращение γ-Al2O3 
в α-фазу исключено, α-Al2O3 
кристаллизуется из промежу-
точной моноклинной θ-фазы. 
Температура полной кристал-
лизации α-фазы для обезво-
женного аморфного геля зна-
чительно ниже ― на 300 °С.

Более полное представле-
ние о влиянии затравочных 
кристаллов на ход фазовых 
превращений дает анализ 
данных, приведенных в табл. 
1 и 2. Введение затравочных 
кристаллов в осадок (см. табл. 
1) существенно повышает тем-
пературу начала кристалли-
зации промежуточной θ-фазы 
из γ-Al2O3. Если в «чистом» 
осадке она формируется при 
750 °С, то температура начала 
образования θ-кристаллов в 
осадке с затравкой сдвигается 
в более высокотемпературную 
область и соответствует 900 
°С. При этом в «чистом» осад-
ке эта фаза сохраняется в за-
метном количестве до 1100 °С, 
а в осадке с затравкой только 
до 1000 °С, т. е. добавление за-
травочных α-кристаллов суще-
ственно сужает температур-
ную область существования 
θ-Al2O3. В осадке без затравки 
эта область занимает «широ-
кий» температурный проме-
жуток от 1100 до 750 °С (350 
°С). Не удивительно, что вну-
три этой области существует 
температура (900 °С), при ко-
торой весь объем осадка на-
ходится в θ-форме. В осадке с 
затравкой «протяженность» 
существования θ-фазы зна-
чительно сокращается до 100 
°С от 1000 до 900 °С. Сужение 
этой области также сопрово-
ждается резким ростом ско-
рости θ ⟶ α-превращения, 
чем обусловлено понижение 
температуры полной кристал-
лизации α-фазы с 1200 °С в 
«чистом» осадке до 1100 °С в 
осадке с затравкой. 

В отличие от бёмитного осадка в аморфном 
геле 3-ч выдержка при различных температурах 
не порождает заметных количественных разли-
чий в распорядке протекания фазовых превра-
щений в «чистом » геле и геле с затравкой (см. 

Рентгенограммы осадка (а) и геля (б) после серии 3-ч обжигов при раз-
личных температурах: ◯ ― бёмит, ◻ ― γ-Al2O3, △ ― θ-Al2O3, ☸ ― α-Al2O3

табл. 2). И в том и в другом случае образование 
промежуточной θ-фазы исключается, превраще-
ние γ-Al2O3 в α-Al2O3 инициируется при 750 °С и 
завершается полным синтезом α-Al2O3 при 900 °С. 
Обращает на себя внимание только существен-
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ный рост скорости  кристаллизации α-фазы в 
геле с затравочными кристаллами в сравнении с 
«чистым» в температурном промежутке 750‒900 
°С. Последнее наталкивает на мысль о том, что 
увеличение длительности обжига должно приве-
сти к полному завершению формирования α-фазы 
при более низкой температуре внутри интервала 
превращения 750‒900 °С. Это подтверждают дан-
ные по фазовому составу гелей с затравкой, обо-
жженных при пониженной температуре (850 °С), 
но с увеличенным временем выдержки. Содер-
жание α-Al2O3 в образцах аморфного геля после 
обжига при 850 °С в функции времени выдержки:

Время выдержки при 850 °С, ч.................. 3 6 9 12
Содержание α-Al2O3, мас. %....................... 32,0 72,3 91,5 98,8

Приведенные результаты можно трактовать как 
снижение температуры кристаллизации α-Al2O3 
до 850 °С. Не исключено, что при увеличении 
времени выдержки до некоторых обозримых 
пределов можно достигнуть полного превра-
щения γ-Al2O3 в a-фазу и при 800 °С или более 
низкой температуре в пределах температурного 
«коридора» превращения (750‒900 °С).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Анализ полученных в настоящей работе ре-
зультатов позволяет сделать следующие выво-
ды. Введение затравочных кристаллов α-Al2O3 
как в алюмогели, содержащие гидроксид алю-
миния в виде бёмита, так и в аморфный гель, 
получаемый из обезвоженного прекурсора, 
не влияет на температуру начала формиро-
вания α-фазы. В то же время присутствие за-
травочных кристаллов α-Al2O3 существенным 
образом увеличивает скорость роста α-фазы в 
гелях на втором этапе превращения, где фак-
тор частоты зародышеобразования играет не 
столь существенную роль. Это позволяет со-
кратить время завершения полного превраще-
ния γ-Al2O3 в α-фазу и при некоторых условиях 
понизить температуру завершения кристал-
лизации α-Al2O3. Однако эффект такого «за-
родышевого» метода понижения температуры 
кристаллизации α-Al2O3 не столь значителен 
(50‒100 °С) в сравнении с эффектом, достигае-
мым при обезвоживании исходного прекурсо-
ра (300 °С) [1]. 
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Таблица 1. Фазовый состав бёмитного осадка после 
3-ч обжига при различных температурах

Температура 
обжига, °С

Фазы кристаллизации
в «чистом» осадке в осадке с затравкой

бёмит γ θ α бёмит γ θ α

350 31,2 68,8 ― ― 98,8 ― ― 0,2
500 ― 100 ― ― ― 99 ― 1,0
750 ― 31,2 68,8 ― ― 99,1 ― 0,9
900 ― ― 100 ― ― 33,0 66,0 1,0

1000 ― ― 96,4 3,6 ― 13,2 89,5 17,1
1100 ― ― 19,4 80,6 ― ― ― 100,0
1200 ― ― ― 100 ― ― ― ―

Таблица 2. Фазовый состав аморфного геля после 
3-ч обжига при различных температурах

Температура 
обжига, °С

Фазы кристаллизации
в «чистом» геле в геле с затравкой

γ α γ α

350 ― ― ― 0,9
500 ― ― ― 1,0
750 100 ― 98,2 1,8
800 97,3 2,7 97,3 2,7
850 93,5 6,5 67,4 32,7
900 4,2 95,8 ― 100
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ВВЕДЕНИЕ

При растаривании сырья и фасовке сыпучих 
материалов в узлах их перегрузок ленточны-

ми конвейерами при погрузочно-разгрузочных 
работах в производстве огнеупорных изделий, 
многих других отраслях промышленности и 
сельского хозяйства нашли широкое примене-
ние аспирационные укрытия. Локализация пы-
левыделений с помощью аспирационных укры-
тий является достаточно простым и надежным 
способом, но остро стоит вопрос снижения их 
энергоемкости. В статье [1] сформулированы 
направления энергосбережения и разработана 
классификация способов и средств минимиза-
ции расхода воздуха, поступающего в аспираци-
онные укрытия через неплотности и уменьше-
ния объема воздуха, поступающего в укрытие 
по загрузочному желобу. В трудах [2‒7] разра-
батывался способ управления потоком на входе 
во всасывающие каналы, что дает возможность 
снизить объем воздуха, поступающего в укры-
тие через неплотности, на 20 %. Большего сни-
жения энергоемкости систем аспирации можно 
добиться путем снижения объема воздуха, эжек-
тируемого потоком сыпучего материала. Для 
этого во многих случаях применяют байпасные 
каналы, обеспечивающие внутренний рецикл 

воздуха, уменьшая тем самым поступление воз-
духа из перегрузочных желобов в аспирируемые 
укрытия. Известны решения, когда полости же-
лоба соединены с байпасной камерой не только в 
верхней и нижней частях [8], но и по всей высоте 
желоба путем перфорации его стенок [9‒11]. 

Целью настоящей работы является создание 
и теоретическое обоснование методов сниже-
ния энергоемкости системы аспирации за счет 
уменьшения объема аспирируемого воздуха и 
пылеуноса, а также совершенствование методов 
расчета пылевоздушных потоков. В частях 1 и 2 
статьи обосновывается способ снижения объема 
эжекции за счет рециркуляции восходящего в 
байпасной камере воздуха, которая осуществля-
ется как через отверстия равномерной перфора-
ции стенок желоба, так и через торцевые отвер-
стия на концах байпасной камеры. В части 3 по 
разработанной методике производится расчет 
телескопического погрузочного устройства и 
предлагаются меры по снижению энергозатрат 
на эксплуатацию системы аспирации. В части 4 
предлагается новое направление снижения пы-
леуноса в аспирационную сеть за счет исполь-
зования закрученных воздушных потоков. Часть 
5 посвящена разработке метода расчета опти-
мального объема аспирации в условиях пере-
грузки слипающихся порошков.

ИСХОДНыЕ УРАВНЕНИЯ
Рассмотрим случай байпасной камеры с тран-
зитным обменом воздуха между укрытиями 
перегрузочного узла при аспирации нижне-
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го укрытия (рис. 1). В этом случае движение 
эжектируемого и рециркулируемого воздуха 
осуществляется не только вследствие аэроди-
намических сил падающих в желобе частиц 
перегружаемого материала, но и вследствие 
разрежения в нижнем укрытии, создаваемого 
вентилятором аспирационной системы. Причем 
рециркуляция восходящего в байпасной камере 
воздуха осуществляется как через отверстия 
равномерной перфорации стенок желоба, так и 
через торцевые отверстия на концах байпасной 
камеры. Через эти отверстия воздух поступает 
из внутренней камеры нижнего укрытия в по-
лость байпасной камеры и выходит в полость 
верхнего неаспирируемого укрытия, снижая 
разрежение в последнем и уменьшая тем самым 
расход транзитного воздуха Q1. По мере дви-
жения восходящего потока воздуха его расход 
увеличивается за счет непрерывного поступле-
ния через перфорационные отверстия стенок 
желоба эжектируемого воздуха в нижней части 
и уменьшается в верхней части байпасной каме-
ры. Таким образом, имеем два кольца рецирку-
лируемого воздуха: внутреннее малое кольцо, по 
которому циркулирует эжектируемый воздух, и 
внешнее большое кольцо, по которому осущест-

вляется так называемый транзитный обмен воз-
духа между укрытиями перегрузочного узла.

Количественная оценка объема рецикла воз-
духа и снижения расхода эжектируемого воз-
духа, поступающего в аспирируемое нижнее 
укрытие, отличается от рассмотренных ранее 
[9‒11] тем, что скорость и величина статическо-
го давления на концах байпасной камеры, как и 
на концах перегрузочного желоба, неодинаковы. 
Это, несомненно, усложняет анализ минимиза-
ции расхода эжектируемого воздуха. Далее речь 
будет идти о решении системы трех нелинейных 
алгебраических (трансцендентных) уравнений, 
решение которых даже численными методами 
требует заметных усилий по времени счета. Что 
касается решения дифференциальных уравне-
ний перетекания воздуха через перфорирован-
ные отверстия стенок желоба, используем при-
емы линеаризации неоднородного уравнения 
второго порядка.

Для формирования граничных условий вы-
делим три характерных сечения: начальное N 
‒ N (удаленное на бесконечно малое расстоя-
ние ε от начала координат, т. е. при  x% = 0 + 
ε%), конечное K ‒ K (сечение при x% = l% – ε%) и 
промежуточно-экстремальное М ‒ М (сечение, 
удаленное на расстояние xm

% от начала коорди-
нат), в котором наблюдаются экстремальные 
скорости (расходы) эжектируемого и рецирку-
лируемого воздуха.

Будем обозначать размерные величины верх-
ним значком ~ (тильда), усредненные по длине 
l% ― нижним индексом s (или простой чертой 
над буквой), безразмерные величины ― теми же 
буквами, но без тильды. Уравнения неразрывно-
сти в силу того, что сечения желоба и байпас-
ной камеры постоянны и равны соответственно 
Su

% , м2, и Sω
% , м2, а перфорация стенок желоба одно-

родна по длине, примут вид:

      (1)

где S0
%    ― суммарная площадь перфорационных 

отверстий стенок желоба, S0
%  = П% l% ε0; П%― пери-

метр сечения желоба, м; l% ― длина желоба, м; ε0 
― степень перфорации, безразмерная величина.

Учитывая, что отношение r = Sω
% / Su

%  постоян-
но по длине, можем записать систему (1) в виде

du = rdω => u – rω = z – const = un – rωn = uk – rωk.     (2)

Для выяснения физической природы кон-
станты z запишем очевидный баланс расходов 
воздуха для укрытий:

                    (3)

где Q1
% ― расход транзитного воздуха, м3/с; vn и vk 

― скорость частиц в начале и конце желоба со-

3

2

9 P1

f1 ,u1, Q1

N N

M M

P2
Py

4
1
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Q1, up, fp

K K

Рис. 1. Схема эжектируемого и рециркулируемого воздуха в 
желобе с комбинированной байпасной камерой: 1 ― байпас-
ная камера с транзитным проходом рециркулируемого возду-
ха; 2 ― верхний конвейер; 3 ― верхнее укрытие; 4 ― желоб с 
перфорированными стенками; 5 ― аспирационный патрубок; 
6 ― нижнее укрытие с внутренней камерой 9 для приема 
перегружаемого материала; 7 ― уплотнительные фартуки;            
8 ― нижний конвейер

du
dx =       w;S0

%

Su%
=       w,

,
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ответственно; un ― проекция вектора скорости 
эжектируемого воздуха на внешнюю нормаль 
элементарной площадки; uk ― скорость эжекти-
руемого воздуха в конечном сечении пористой 
трубы; ωn ― проекция вектора скорости восходя-
щего потока воздуха в байпасной камере на внеш-
нюю нормаль элементарной площадки; ωk ― ско-
рость восходящего потока воздуха в байпасной 
камере в конечном сечении трубы. Сопоставляя 
эту систему уравнений с (2), имеем

  ,  

где константа z ― отношение расхода «глобаль-
ного транзитного» воздуха к максимально воз-
можному расходу эжектируемого воздуха. В 
силу того, что Q1

%  является частью аспирируемого 
воздуха (общий объемный расход воздуха, аспири-
руемого из нижнего укрытия, Qа

% = Q1
%  + Q%n  m, где 

Q%n   m ― объемный расход воздуха, поступающего 
через неплотности этого укрытия), константа z и 
является главной искомой величиной нашей за-
дачи.

Укажем еще на одно важное соотношение, 
легко получаемое из баланса (3):

где QR
% ― объемный расход воздухообмена между 

потоком эжектируемого воздуха в желобе и по-
током воздуха, рециркулируемого в байпасной 
камере, м3/с.

Коэффициент рецикла определяется очевид-
ным соотношением

Безразмерное уравнение динамики восходя-
щего течения воздуха в байпасной камере имеет 
вид

dpω + 4ωdω = 0; pω = 2pω%  / p%vk
%  ; ω = ω%vk

%  .          (4)

Уравнение эжектируемого воздуха в перфо-
рированном желобе:

dp + 4udu = Le(v ‒ u) |v ‒ u| / v·dx, Le = 1,5ψ βkl% / de% ,   (5)

где p ― избыточное статическое давление в тру-
бе; ψ ― коэффициент лобового сопротивления 
частиц; βk ― объемная концентрация частиц в 
конце желоба; de ― эквивалентный диаметр ча-
стиц сыпучего материала. 

Заметим, что безразмерное число Le («пара-
метр эжекции») представляет собой отношение 
максимальных сил эжекционного давления (при 
v% – u% = vk

% ) и динамического давления эжекти-
руемого воздуха.

Условие перетекания воздуха через перфо-
рационные отверстия стенки желоба:

pω – pw = ζ0|w|w.

Здесь w ― безразмерная скорость перетекания воз-
духа, которую с учетом первого уравнения системы 
(1) можно выразить через изменение безразмерной 
скорости эжектируемого воздуха:

                   (6)

где E ― безразмерный параметр, характери-
зующий степень перфорации стенки желоба и 
коэффициент местных сопротивлений (к.м.с.) ζ0 
отверстий, равный в наших обозначениях

Прежде чем перейти к интегрированию урав-
нений (4) и (5), сформулируем краевые условия.

Не снижая общности рассматриваемой зада-
чи, будем полагать, что площади конечных сече-
ний желоба и байпасной камеры равны соответ-
ственно площади поперечного сечения желоба и 
камеры*1. В этой связи краевые условия для ско-
рости воздуха запишем в следующем виде:

в начальном сечении N‒N (при х = 0)

u(0) = un; ω(0) = ωn;                     (7)

                   ;(8)

в конечном сечении K‒K (при x = 1)

u(1) = uk; ω(1) = ωk;                 (9)

                                         (10)

Краевые условия для статических давлений вы-
разим через к.м.с. и величины избыточных дав-
лений p1, p2 в укрытии перегрузочного узла:

в начальном сечении N‒N

                    (11)

в конечном сечении K‒K

                (12)

где ζun, ζuk ― к.м.с. соответственно входу эжек-
тируемого воздуха в желоб и выходу его из же-
лоба; ζωn, ζωk ― к.м.с. соответственно выходу вос-
ходящего потока воздуха из байпасной камеры 
и входу его в эту камеру; p1, p2 ― избыточные 

w =                ,du
dx

*1 При необходимости устройства суженых сечений это 
обстоятельство можно учесть при помощи увеличения 
коэффициента местных сопротивлений отверстия в ре-
зультате пересчета его величины на скорость в сечении 
желоба или камеры.

z = Q1
%

vk%     Su%

z
uk

ÝÊÎËÎÃÈß

E  =           .
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статические давления соответственно в верхнем 
(неаспирируемом) укрытии и в приемной каме-
ре нижнего (аспирируемого) укрытия; γw ― знак 
разности pω ‒ pu (т. е. +1, если эта разность по-
ложительна и –1, если она отрицательна). Вели-
чины p1 и p2 могут быть выражены через к.м.с. 
неплотностей верхнего укрытия ζ1, перегородки 
приемной камеры ζp, безразмерного разрежения 
в нижнем укрытии py и искомого параметра z:

                  (13)

                  (14)

где f1
%  ― суммарная площадь неплотностей верх-

него укрытия, м2; fp%  ― суммарная площадь зазо-
ра между стенками приемной камеры нижнего 
укрытия и груженой конвейерной лентой, м2; 
Su

%  ― площадь поперечного сечения желоба, м2. 

ЧАСТНый СЛУЧАй БАйПАСИРОВАНИЯ 
НЕПЕРФОРИРОВАННОГО жЕЛОБА
Прежде чем перейти к решению поставленной 
задачи определения параметра z при устройстве 
комбинированной байпасной камеры, рассмо-
трим случай перегрузки сыпучего материала по 
желобу с непроницаемыми стенками (при ζ1 → ∞, 
E = 0). Задача упрощается тем, что с небольшой 
погрешностью можно записать
un = uk = u ≡ uc – const,               

(15) 
ωn = ωk = ω ≡ ωc – const.

В этом случае возможно интегрирование урав-
нения динамики эжектируемого воздуха (5) в ко-
нечном виде, например при равноускоренном по-
токе падающих частиц, скорость которых
      
может служить в качестве независимой перемен-
ной интегрирования (v0

%  ― скорость частиц при 
входе в желоб).

Исходное уравнение при этом, в силу того что

примет простой вид

Конечное решение этого уравнения при краевых 
условиях (11), (12) и с учетом (15) после несложных 

преобразований можно записать в виде следующего 
критериального уравнения*2:

                 (16)

где Eu ― критерий Эйлера, равный

                 (17)

Bu ― критерий Бутакова‒Нейкова, вычисляемый 
по формуле

     

ζu ― сумма к.м.с. желоба, ζu = ζun + ζuk.
Заметим, что в силу уравнений (13) и (14) чис-

ло Эйлера можно выразить через к.м.с. неплотно-
стей верхнего укрытия ζ1

*  и перегородки приемной 
камеры ζp*  , отнесенных к скорости эжектируемого 
воздуха uc:

                  (18)

где 

zc = uc – rωc,                
 (19)

ζn*  = ζ1*  + ζp*             .

С другой стороны, из уравнения (4) при ω = ωc, 
dpω = 0, с учетом тех же краевых условий для дав-
лений, получим 

p2 – p1 = ζωωc|ωc|,

ζω ― сумма к.м.с. байпасной камеры, ζω = ζωn + ζωk, 
и потому критерий Эйлера Eu (17) можем запи-
сать через скорость восходящего потока ωc:

                 (20)

С учетом этого результата перепишем урав-
нение (16) в виде следующего равенства:

решая которое с учетом (19) и уравнения

полученного из сопоставления правых частей со-
отношений (18) и (20), найдем следующие урав-
нения для определения параметра zc, скорости 
эжектируемого воздуха в желобе uc и скорости 
восходящего потока рециркулируемого воздуха в 
байпасной камере ωc:

                  (21)

uc = F;                 (22) 

*2 Здесь и далее вместо квадрата скорости принята фор-
ма записи u|u|, обеспечивающая расширение области 
применения уравнений на область отрицательных зна-
чений скорости.

Eu =            ;

Bu =                 ;

Eu =                    ,

+ F|F| = Bu                              , 
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dx =        ,

Eu + uc|uc| = Bu                                ,
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где для простоты записи введены функции от па-
раметра zc:

f = ζn
*  zc |zc| + py,

Определив решением уравнения (21) величи-
ну zc, можно найти расход воздуха Q1

%  (м3/с), на-
гнетаемого в нижнее укрытие в результате ди-
намического взаимодействия потока сыпучего 
материала и разрежения в укрытии:
Q1

%  = zc
%  vk

%  Su
%  ,

а также расход рециркулируемого воздуха в бай-
пасной камере:
Qk

%  = ωc%  vk
%  Sω

%   

и расход воздуха Qu
%  (м3/с), поступающего из же-

лоба во внутреннюю камеру:
Qu

%  = uc%  vk
%  Su

%  .
Естественно, при изотермических услови-

ях должен соблюдаться очевидный баланс этих 
расходов:
Q1 + Qk = Qu.

Легко определить и расход воздуха, поступа-
ющего из желоба в нижнее укрытие при закры-
тых торцевых отверстиях байпасной камеры (т. е. 
при Qk

%  = 0). Для этого необходимо решить урав-
нение (16) с учетом того, что uc = u0 – zc и потому

                  (23)

где Eu0 в силу уравнения (18) имеет вид

Определив из уравнения (23) безразмерную 
скорость эжектируемого воздуха u0, найдем рас-
ход воздуха

Q0 = u0 vk
%  Su

%  ,

поступающего из желоба в нижнее укрытие при 
отсутствии байпасной камеры. 

Как показали расчеты на «опытном» примере 
перегрузочного узла (рис. 2, 3), расход  этого воз-
духа заметно возрос по сравнению с объемом при 
перегрузке по желобу при наличии байпасной 
камеры с малым аэродинамическим сопротивле-
нием (ζω < 2) и небольшой площадью неплотно-
стей верхнего укрытия (f1 < 0,2 м2), особенно при 
больших числах эжекции (Le > 5). С ростом па-
раметра эжекции Le изменяется и коэффициент 
рецикла Rz (см. рис. 3) от –1 до положительных 
«асимптотических» величин при Le ≥ 3. Отрица-
тельные величины Rz при малых величинах Le 
объясняются тем, что из-за большого разреже-
ния в нижнем укрытии (p3 ≤ –10) и малой эжекти-

Eu0=              .

Eu0 + uc|uc| = Bu                               , 

q = Q0/Q1

a
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Рис. 2. Изменение относительного расхода воздуха 
q = Q0/Q1, нагнетаемого в нижнее укрытие потоком сыпу-
чего материала, в зависимости от к.м.с. байпасной камеры 
ζω (а) и от площади неплотностей верхнего укрытия f1 (б) 
при v0 = 3 м/с; vk = 10 м/с; P3 = –10 Па; Q1 ― с байпасной 
камерой; Q0 ― при ζω → ∞ (при отсутствии байпасной ка-
меры): а ― при Su = 0,3 м2, f1 = fp = 0,3 м3, ζu = 1,5, 
ζ1 = ζp = 2,4; б ― при Su = Sω = 0,3 м2, fp = 0,3 м3, ζu = 1,5, 
ζω = 4, ζ1 = ζp = 2,4

Рис. 3. Изменение относительного расхода воздуха q = Q0/Q1, 
нагнетаемого в нижнее укрытие в результате эжекции потока 
сыпучего материала, и степени рецикла эжектируемого воз-
духа в зависимости от числа Le при Su = Sω = 0,3 м2, 
f1 = fp = 0,3 м3, vk = 10 м/с, ζ1 = ζp = 2,4, n = 0,3, разрежении 
в укрытии, создаваемом вентилятором аспирационной 
установки, P3 = –10 Па: 1 ― q при ζu = ζω = 1,5; 2 ― q при 
ζu = ζω = 2,4; 3 ― q при ζu = ζω = 4,8; 4 ― Rz при ζu = ζω = 1,5;       
5 --- Rz при ζu = ζω = 2,4; 6 ― Rz при ζu = ζω = 4,8
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рующей способности потока сыпучего материала 
байпасная камера выполняет роль параллельно-
го воздуховода, по которому из верхнего укрытия 
воздух поступает в приемную камеру ― наблюда-
ется «отрицательный рецикл» (ωс < 0, q < 1). Это-
го можно избежать, увеличив аэродинамическое 
сопротивление ζn*  и уменьшив площади неплотно-
стей f1 и fp (рис. 4).

Заметна роль герметизации верхнего укры-
тия и устройства приемной камеры с небольшими 
зазорами для прохода материала. Естественно, 
при отсутствии этой камеры «положительная» 
рециркуляция возможна лишь в случае, когда 
разрежение в верхнем укрытии за счет хорошей 
герметизации будет больше разрежения, созда-
ваемого вентилятором в нижнем укрытии.

*   *   *
Работа выполнена при поддержке Совета по гран-
там Президента Российской Федерации (проект 
МК-103.2014.1) и программы стратегического раз-
вития БГТУ им. В. Г. Шухова (проект № А-10/12).
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разработка рекоменДаций по контролЮ 
акустическим метоДом качестВа 
огнеупорных изДелий на осноВе периклаза, 
В том числе периклазоуглероДистых

Приведены результаты неразрушающего контроля свойств некоторых периклазохромитовых изделий 
акустическими низкочастотными методами и их сравнение с результатами механических испытаний и 
визуального контроля. Даны рекомендации по порядку введения неразрушающего экспресс-контроля ка-
чества подобных изделий.
Ключевые слова: неразрушающий контроль, огнеупоры, акустические методы контроля,  
частота собственных колебаний, скорость распространения акустических волн.

Задача оперативного контроля качества пери-
клазоуглеродистых изделий различных типов 

в настоящее время достаточно актуальна. Кон-
троль периклазоуглеродистых изделий не имеет 
существенных отличий от контроля, применяемо-
го для других изделий на основе периклаза. При 
этом диапазон получаемых результатов контроля 
может существенно различаться для изделий раз-
личного состава и изготовленных по разным тех-
нологиям.

На основе опыта использования акустическо-
го метода с применением приборов типа «Звук» 
[1] разработаны рекомендации по организации 
и проведению контроля качества конкретных 
типов периклазохромитовых изделий на одном 
из зарубежных предприятий, входящем в Груп-
пу «Магнезит». Для определения возможности 
использования акустического метода контроля 
качества подобных изделий была разработана 
методика проведения измерений с применением 
прибора «Звук-203М» для контроля периклазох-
ромитовых обожженных изделий K34/228/76 пря-
моугольной формы размерами: длина (а) = 342,9, 
ширина (b) = 228,6, высота (h) = 76,2 мм. Выбраны 
рабочие виды колебаний и соответствующие диа-
пазоны частот. На рисунке в качестве примера 
представлена методика акустического контро-
ля прибором «Звук-203М» физико-механических 
свойств изделий K34/228/76, в которой приведены 
исходные данные, необходимые для проведения 
контроля изделий прямоугольной формы с ис-

пользованием серийно выпускаемого сертифици-
рованного измерителя частот собственных коле-
баний типа «Звук-203М».

Разработанная методика опробована в усло-
виях упомянутого предприятия группы «Магне-
зит». В условиях производства с целью оценки 
диапазона физико-механических свойств и воз-
можности предварительной оценки качества 
(дефектоскопии) акустическим методом по ча-
стотам свободных колебаний (ЧСК) fi с помощью 
прибора «Звук-203М» был проведен контроль 
некоторых видов периклазовых и периклазохро-
митовых изделий прямоугольной и клиновидной 
формы, для контроля которых разработаны ана-
логичные методики.

На выборках изделий из различных партий 
измерены ЧСК, рассчитаны соотношения изме-
ренных частот fi и определены значения скоро-
сти распространения акустических волн Cl [2]. 
По результатам акустических измерений отобра-
ны изделия с существенным различием физико-
механических свойств (fi и Cl) и отклонением 
соотношений ЧСК в спектре от расчетных или 
средних значений в выборке. Затем проведены 
разрушающие испытания отобранных изделий 
по действующим на предприятии методикам. 
Произведена визуальная оценка наличия и вида 
дефектов, выявленных при разрезании изделий, 
а также определен предел прочности при сжа-
тии. На оставшихся от испытаний на прочность 
частях разрезанных изделий дополнительно про-
веден локально-интегральный ультразвуковой 
(УЗК) контроль с применением метода сквозного 
прозвучивания. Для этого испытания исполь-
зован имеющийся на предприятии прибор для 
определения скорости распространения ультра-
звуковых колебаний польского производства. По-
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Таблица 1. Результаты измерений выборки изделий с различными значениями ЧСК из ранее проверенной 
партии изделий прямоугольной формы размерами 250х124х76 мм*

Номер 
изделия

ЧСК, Гц Количество 
обраотанных 
импульсов

fизг(124) / 
/ fизг(76)

fпрод / 
/ fизг(76)

Cl, м/с Наличие и характер 
трещины

Преде прочности при сжа-
тии, МПа ρ, г/см3

fизг(76) fизг(124) fпрод образец 1 образец 2 среднее
165 1666 2174 3113 83 1,30 1,87 1680 Есть 19,1 19,4 19,2 3,04

140 1725 2245 3477 1,30 2,02 1740 » ― ― ― 3,07

166 1761 2276 3399 81 1,29 1,93 1770 » 20,4 19,6 20,0 3,10

208 1783 2283 3372 85 1,28 1,89 1790 Нет ― 15,5 18,6 17,1 3,13
143 1812 2349 3546 1,30 1,96 1820 Есть 34,9 29,3 32,1 3,11

139 1817 2341 3640 1,29 2,00 1830 Нет ― ― ― ― 3,16
146 1820 2379 3537 83 1,31 1,94 1830 » ― 30,4 26,6 28,5 3,11
148 1884 2407 3809 90 1,28 2,02 1900 Не разрезали ― ― ― 3,03
159 1924 2450 3807 1,27 1,98 1940 Нет ― ― ― ― 3,14
175 1985 2539 3969 68 1,28 2,00 2000 Есть, по-

верхностная
23,0 24,7 23,8 3,13

152 2003 2603 3962 80 1,30 1,98 2020 Не разрезали ― ― ― 3,09
149 2035 2596 4080 87 1,28 2,00 2050 Нет ― ― ― ― 3,12

* Clмакс/Clмин = 1,22; ρ ― кажущаяся плотность; fизг ― частота собственных изгибных колебаний стержня, происходящих в 
направлении, перпендикулярном к оси стержня; fпрод ― частота собственных продольных колебаний стержня [2].

лученные результаты приведены в 
табл. 1‒3. 

Приведенные данные пока-
зывают существенную разницу 
физико-механических свойств (Cl) 
изделий, изготовленных с различ-
ным содержанием Cr2O3, а также 
разброс свойств изделий внутри 
одной технологической партии. 
При этом для изделий с низкими 
значениями Cl характерно нали-
чие различных дефектов. Таким 
образом, по результатам накопле-
ния статистических данных можно 
определить некоторое пороговое 
допустимое значение Cl для раз-
личных рецептур и изделий. 

С учетом полученных резуль-
татов можно предварительно 
определить браковочное значе-
ние Cl для изделий, приведенных 
в табл. 1 (Cl = 1900 м/с). Это под-
тверждается результатами визу-
ального контроля срезов и резуль-
татами, приведенными в табл. 2, 
полученными для другой партии 
изготовленных по аналогичной 
рецептуре изделий.

Результаты ультразвукового 
контроля совпадают с результата-
ми акустического контроля по ЧСК 
и позволяют вести оценку однород-
ности свойств по площади изделия. 

h
h

0,5a

1

2

2

1

3 3

0,3a

3 30,132a 0,132a

0,224a 0,224a

Методика акустического контроля прибором «Звук-203М» 
физико-механических свойств огнеупорных изделий прямоу-
гольной формы размерами 342,9×228,6×76,2 мм
Установить на табло прибора «Звук-203М» следующие параметры.
1. Время задержки  (пункт « » основного меню)  ― 0 мс. 
2. Время измерения  (пункт «  » основного меню)  ― 23 мс.
3. Диапазон и коэффициент формы в зависимости от номера изделия 
и типа колебаний по таблице.

Номер по 
порядку Обозначение

Размеры изделия Тип 
колебаний

Коффициент 
формы, 
F×103

Номер 
поддиапазонаa b h

1 К34/228/76 342,9 228,6 76,2 fизг1(h) 0,579 11
fизг2(h) 1,600 13‒14

Схема расположения изделий при контроле по частотам различных ти-
пов: 1 ― микрофон; 2 ― изделие; 3 ― поролоновая или резиновая про-
кладка толщиной не менее 30 мм и с размерами не менее 230×50 мм; 
↓ ― направление и место нанесения удара
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Таблица 2. Результаты измерений ЧСК выборки изделий клиновидной формы размерами 230 х 113 
(115/111) х 65 мм  (15‒17 % Cr2O3) без дефектов (по результатам визуального контроля после раз-
резки по длине)

Номер изделия  fизг(65), Гц fизг(113), Гц Cl*, м/с fизг(113) / fизг(65)

9 2418 3354 1920 1,39
8 2442 3419 1940 1,40
12 2466 3367 1960 1,37
7 2481 3441 1970 1,39
15 2490 3362 1970 1,35
4 2552 3512 2020 1,38
10 2582 3518 2050 1,36
1 2615 3534 2070 1,35
2 2626 3387 2080 1,29
3 2669 3534 2120 1,32
11 2677 3550 2120 1,33
14 2698 3610 2140 1,34
13 2722 3646 2140 1,34
6 2748 3758 2180 1,37
5 2803 3789 2220 1,35

* Cl = fизг(65) / F, где F = 0,001261 м‒1 ― коэффициент формы для ЧСК изгибных колебаний в направлении h = 65 мм; 
Clмакс/Clмин =1,16.

Таблица 1а. Результаты ультразвукового контроля Сузк оставшихся частей разрезанных изделий размера-
ми 198х124х76 мм из ранее проверенной партии, результаты контроля которой приведены в табл. 1

Номер 
изде-
лия

Наличие и 
характер 
трещины

t(76), мкс Cузк, м/с t(125), мкс Cузк, м/с t(198), мкс Cузк, м/с

мини-
мум

макси-
мум

макси-
мум/ми-
нимум

мини-
мум

макси-
мум

мини-
мум

макси-
мум

макси-
мум/ми-
нимум

мини-
мум

макси-
мум

мини-
мум

макси-
мум

макси-
мум/ми-
нимум

мини-
мум

макси-
мум

165 Есть 46,0 53,4 1,17 1423 1670 71,3 74,4 1,04 1680 1753 113,3 118,0 1,04 1678 1748

140 » Не измеряли Не измеряли Не измеряли

166 » 41,0 50,0 1,21 1520 1845 64,2 70,6 1,10 1076 1184 104,2 114,5 1,10 1729 1900

208 Нет ― 43,0 48,2 1,11 1577 1751 66,3 71,5 1,08 1063 1146 109,8 118,0 1,07 1678 1803
143 Есть 42,0 50,5 1,20 1505 1810 63,8 72,0 1,13 1056 1191 107,6 110,5 1,03 1792 1840

139 Нет ― ― ― ― ― ― ― ― ― ― ― ― ― ― ― ―
146 » ― 42,0 47,8 1,14 1590 1818 62,4 70,5 1,13 1078 1218 101,5 113,8 1,12 1740 1951
159 » ― Не измеряли Не измеряли Не измеряли
175 Есть,

поверх-
ност-
ная

33,0 35,4 1,08 2147 2317 55,3 58,9 1,07 1290 1374 90,6 96,7 1,07 2048 2185

149 Нет ― Не измеряли Не измеряли Не измеряли

ÊÀ×ÅÑÒÂÎ È ÑÅÐÒÈÔÈÊÀÖÈß

При наличии существенной неоднородности по 
площади изделия можно предполагать наличие 
дефекта с достаточно высокой надежностью.

Таким образом, исходя из имеющихся воз-
можностей, для исключения попадания к по-
требителю изделий с внутренними дефектами 
и определения браковочных границ может быть 
рекомендован следующий алгоритм неразруша-
ющего экспресс-контроля изделий.

1. Организация сплошного (100 %) экспресс-
контроля по ЧСК с использованием прибора 

«Звук-203М». По результатам контроля можно 
отбраковать изделия со значениями Cl меньше 
заданного или полученного в процессе контроля 
браковочного значения. 

2. Изделия с низкими значениями Cl с целью 
повышения надежности контроля можно про-
верить дополнительно как минимум в трех точ-
ках ультразвуковым методом и отбраковать из-
делия с существенной неоднородностью свойств 
 (CУЗК макс / CУЗК мин  > 1,14, см. табл. 1а). Для нако-
пления статистических данных, необходимых для 
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Таблица 3. Результаты измерений ЧСК выборки изделий прямоугольной формы размерами 255 х 122 х 63 мм 
(не содержит Cr2O3)

Номер fизг(63), Гц fизг(122), Гц Cl*, м/с Наличие и характер трещины (дефекта) fизг(113) / fизг(63)

16 4974 7412 5000 Трещины 1,49

19 5033 7490 5060 Раковины 1,49

18 5154 7596 5190 Нет дефектов 
на срезе

1,47

17 5216 7771 5250 Не разрезали 1,49
22 5241 7781 5270 Поверхност-

ный дефект
1,48

25 5320 7852 5350 Не разрезали 1,48
23 5362 7932 5390 »  » 1,48
24 5410 7992 5440 »  » 1,48
20 5430 8021 5460 »  » 1,.48
21 5503 8243 5540 »  » 1,50

* Cl = fизг(63) / F, где F = 0,000994 м‒1 ― коэффициент формы для ЧСК изгибных колебаний в направлении h = 63 мм; 
Clмакс / Clмин  = 1,11.

уточнения браковочных показателей и алгоритма 
контроля, целесообразно проводить измерения 
ультразвуковым методом также на некоторых из-
делиях со средними и высокими значениями для 
изделий данной технологической партии.
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ÝÊÎÍÎÌÈÊÀ È ÐÛÍÎÊ

Статистика

произВоДстВо отДельных ВиДоВ проДукции 
черной металлургии В россии В иЮле 2013 г.

Продукция
Июль

2013 г.

В % к Январь ‒ июль 
2013 г. / январь ‒ 
июль 2012 г., %

июлю 
2012 г.

июню 
2013 г.

Чугун, млн т 4,2 99,9 101,4 99,3
Ферросилиций, тыс. т 85,3 95,8 104,4 99,9
Феррохром низкоуглеродистый, тыс. т 18,0 94,0 105,1 94,8
Сталь, млн т 5,7 95,9 100,8 97,0
Трубы стальные, тыс. т 924 114,0 103,3 108,6
Из общего количества стальных труб:

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

3,5 82,9 129,2 86,2

обсадные 62,8 100,0 81,3 103,8
насосно-компрессорные 32,5 91,0 111,3 99,9

Проволока из железа или нелегированной стали, тыс. т 119 101,1 100,7 106,5
Проволока из нержавеющей стали и прочих 
легированных сталей, тыс. т

23,0 79,5 101,3 90,0

Алюминий первичный, тыс. т 84,5 99,4 89,5
Оксид алюминия (глинозем), кроме искусственного корун-
да, тыс. т

95,6 107,2 93,9

По данным Федеральной службы государственной статистики РФ

произВоДстВо отДельных ВиДоВ 
прочих неметаллических минеральных 
проДуктоВ В россии В иЮле 2013 г.

Продукция
Июль 

2013 г.

В % к Январь ‒ июль 
2013 г. / январь ‒
июль 2012 г., %

июлю 
2012 г.

июню 
2013 г.

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

3,8 95,0 95,0 81,6

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

105 93,8 101,3 92,9

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

91,7 89,1 99,6 89,9

Огнеупорные изделия безобжиговые и прочие, не включен-
ные в другие группировки, тыс. т

18,4 87,2 96,3 100,0

Шлаковата, минеральная силикатная вата и аналогич-
ные минеральные ваты и их смеси навалом, в листах или 
рулонах, млн м3

1,9 119,7 105,8 115,7

По данным Федеральной службы государственной статистики РФ
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мироВое произВоДстВо чугуна В иЮле 2013 г.

Страна, регион
Июль 

2013 г., 
тыс. т

Июль 
2012 г., 
тыс. т

Июль 
2011 г., 
тыс. т

Изменение 
июль 2013 г. /  
июль 2012 г., 

%

7 мес 
2013 г., 
тыс. т

7 мес 
2012 г., 
тыс. т

Изменение 
7 мес 2013 г. /
 7 мес 2012 г., 

%
Австрия 515 471 534 9,3 3574 3430 4,2
Бельгия 335 351 467 ‒4,6 2508 2335 7,4
Чехия 346 334 357 3,6 2380 2404 ‒1,0
Франция 858 848 892 1,2 5935 5864 1,2
Германия 2110 2294 2384 ‒8,0 15675 16091 ‒2,6
Венгрия 52 101 114 ‒48,5 357 749 ‒52,3
Италия 645 813 852 ‒20,7 4297 5848 ‒26,5
Нидерланды 520 541 519 ‒3,9 3192 3441 ‒7,2
Польша 290 366 352 ‒20,8 2290 2513 ‒8,9
Словакия 250 325 278 ‒23,1 2102 2185 ‒3,8
Испания 339 298 287 13,8 2294 2205 4,0
Великобритания 781 681 224 14,7 5363 3967 35,2
Прочие страны Европы (ЕС-27) 528 433 903 21,9 3811 4169 ‒8,6
ЕС (27 стран), всего 7569 7857 8163 ‒3,7 53777 55203 ‒2,6
Босния и Герцеговина 69 73 67 ‒5,5 457 436 4,8
Сербия 43 17 85 152,9 158 312 ‒49,4
Турция 585 725 690 ‒19,3 5380 4762 13,0
Прочие страны Европы, всего 697 815 842 ‒14,5 5995 5510 8,8
Казахстан 260 242 290 7,4 1603 1638 ‒2,1
Россия 4218 4107 3938 2,7 29287 29622 ‒1,1
Украина 2482 2281 2330 8,8 16952 16798 0,9
СНГ, всего 6960 6629 6558 5,0 47843 48058 ‒0,4
Канада 475 653 608 ‒27,3 3622 4515 ‒19,8
Мексика 300 386 411 ‒22,3 2563 2567 ‒0,2
США 2555 2579 2522 ‒0,9 18103 19468 ‒7,0
Северная Америка, всего 3330 3618 3541 ‒8,0 24288 26550 ‒8,5
Аргентина 233 143 240 62,9 1423 1491 ‒4.6
Бразилия 2200 2289 2931 ‒3,9 15164 15701 ‒3,4
Чили 55 82 100 ‒32,9 422 627 ‒32,7
Колумбия 25 29 6 ‒13,8 153 208 ‒26,4
Парагвай 2 6 3 ‒66,7 12 33 ‒63,6
Страны Южной Америки, всего 2515 2549 3280 ‒1,3 17174 18060 ‒4,9
ЮАР 445 376 410 18,4 3035 2893 4,9
Иран 163 159 210 2,5 997 1441 ‒30,8
Китай 60020 57162 55062 5,0 420430 394405 6,6
Индия 4165 3977 3365 4,7 28742 27701 3,8
Япония 7259 7104 7067 2,2 48721 47441 2,7
Южная Корея 3390 3573 3641 ‒5,1 22862 24319 ‒6,0
Тайвань 1220 1040 1134 17,3 7956 6902 15,3
Страны Азии, всего 76053 72856 70269 4,4 528711 500768 5,6
Австралия 293 314 431 ‒6,7 2071 2181 ‒5,0
Новая Зеландия 59 61 60 ‒3,3 393 391 0,5
Австралия и Океания, всего 353 375 491 ‒5,9 2464 2572 ‒4,2
МИР, всего* 98085 95235 93793 3,0 684285 661056 3,5
* Итог приведен по 38 странам, на которые приходится около 99 % мирового производства чугуна.

По данным Всемирной ассоциации производителей чугуна и стали (WSA)

ÝÊÎÍÎÌÈÊÀ È ÐÛÍÎÊ
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мироВаЯ ВыплаВка стали В иЮле 2013 г.

Страна, регион
Июль 

2013 г., 
тыс. т

Июль 
2012 г., 
тыс. т

Июль 
2011 г., 
тыс. т

Изменение 
июль 2013 г. /  
июль 2012 г., 

%

7 мес 
2013 г., 
тыс. т

7 мес 
2012 г., 
тыс. т

Изменение 
7 мес 2013 г. /
 7 мес 2012 г., 

%
Австрия 658 605 671 8,8 4604 4426 4,0
Бельгия 540 601 746 ‒10,1 4148 4384 ‒5,4
Болгария 40 53 72 ‒25,0 290 403 ‒28,1
Чехия 428 415 484 3,0 3043 3159 ‒3,6
Финляндия 286 276 262 3,4 2023 2338 ‒13,5
Франция 1310 1439 1467 ‒9,0 9335 9823 ‒5,0
Германия 3397 3593 3667 ‒5,4 24969 25512 ‒2,1
Греция 75 108 201 ‒30,6 552 836 ‒34,0
Венгрия 84 131 158 ‒35,8 472 956 ‒50,6
Италия 2200 2405 2636 ‒8,5 14883 17280 ‒13,9
Люксембург 140 195 249 ‒28,0 1135 1319 ‒14,0
Нидерланды 599 619 598 ‒3,2 3778 3986 ‒5,2
Польша 660 760 777 ‒13,1 4535 5289 ‒14,3
Словакия 320 406 347 ‒21,1 2657 2713 ‒2,1
Словения 60 35 37 16,2 367 398 ‒7,9
Испания 961 994 948 ‒3,4 8428 8541 ‒1,3
Швеция 282 162 273 73,9 2557 2649 ‒3,5
Великобритания 909 893 842 1,8 6627 5473 21,1
Прочие страны ЕС (27 сран) 460 561 543 ‒18,0 3153 3584 ‒12,0
ЕС (27 стран), всего 13407 14266 14979 ‒6,0 97555 103069 ‒5,3
Босния и Герцеговина 63 65 61 ‒3,1 438 406 8,0
Хорватия 10 0 11 ... 75 0 ...
Македония 10 20 33 ‒49,0 52 149 ‒65,0
Норвегия 20 20 16 ‒0,6 322 377 ‒14,7
Сербия 47 21 90 126,8 171 346 ‒50,6
Турция 2822 3139 2858 ‒10,1 20229 21069 ‒4,0
Прочие страны Европы, всего 2972 3264 3070 ‒9,0 21287 22346 ‒4,7
Белоруссия 230 232 225 ‒0,9 1575 1569 0,4
Казахстан 275 350 424 ‒21,5 1805 2303 ‒21,6
Молдова 0 33 58 ‒100,0 0 188 ‒100,0
Россия 5748 5889 5696 ‒2,4 40432 41634 ‒2,9
Украина 2828 2600 2811 8,8 19532 19745 ‒1,1
Узбекистан 70 68 64 3,3 453 445 1,7
СНГ, всего 9151 9172 9278 ‒0,2 63797 65885 ‒3,2
Канада 930 1133 1065 ‒18,0 7031 8063 ‒12,8
Куба 25 24 23 5,9 163 180 ‒9,3
Сальвадор 10 7 8 40,8 62 52 18,1
Гватемала 30 27 25 12,0 198 185 7,0
Мексика 1400 1449 1570 ‒3,4 10219 10372 ‒1,5
Тринидад и Тобаго 57 47 37 20,4 350 370 ‒5,4
США 7567 7325 7368 3,3 50670 53517 ‒5,3
Северная Америка, всего 10019 10012 10097 0,1 68693 72740 ‒5,6
Аргентина 462 344 491 34,2 2864 3076 ‒6,9
Бразилия 2950 2993 3129 ‒1,4 19924 20343 ‒2,1
Чили 100 133 149 ‒24,8 743 1000 ‒25,6
Колумбия 100 107 95 ‒6,9 633 810 ‒21,8

ÝÊÎÍÎÌÈÊÀ È ÐÛÍÎÊ
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Страна, регион
Июль 

2013 г., 
тыс. т

Июль 
2012 г., 
тыс. т

Июль 
2011 г., 
тыс. т

Изменение 
июль 2013 г. /  
июль 2012 г., 

%

7 мес 
2013 г., 
тыс. т

7 мес 
2012 г., 
тыс. т

Изменение 
7 мес 2013 г. /
 7 мес 2012 г., 

%
Эквадор 45 39 49 16,7 306 257 18,9
Парагвай 1 4 2 ‒74,1 8 22 ‒64,2
Перу 100 91 77 10,2 628 545 15,3
Уругвай 10 8 8 32,0 45 45 0,0
Венесуэла 265 209 269 26,7 1568 1454 7,9
Южная Америкиа, всего 4033 3927 4269 2,7 26720 27551 ‒3,0
Алжир 50 32 60 58,0 312 358 ‒13,0
Египет 500 544 572 ‒8,1 3876 3876 ‒0,9
Ливия 43 37 0 16,5 432 116 272,3
Марокко 50 36 61 39,9 364 339 7,4
ЮАР 570 555 623 2,7 3895 4277 ‒8,9
Африка 1213 1203 1316 0,8 8842 8966 ‒1,4
Иран 1302 1122 1078 16,1 8662 8512 1,8
Катар 195 185 173 5,4 1343 1296 3,6
Саудовская Аравия 464 282 332 64,5 3220 2991 7,7
Страны Среднего Востока, всего 1961 1589 1583 23,4 13225 12798 3,3
Китай 65470 61648 59188 6,2 455800 425584 7,1
Индия 6660 6386 6246 4,3 46286 45073 2,7
Япония 9297 9251 9152 0,5 64007 63315 1,1
Южная Корея 5553 5894 5660 ‒5,8 38611 40790 ‒5,3
Тайвань 2110 1761 1939 19,8 13526 12378 9,3
Страны Азии, всего 89090 84940 82185 4,9 618230 587140 5,3
Австралия 402 412 542 ‒2,3 2765 2818 ‒1,9
Новая Зеландия 78 82 74 ‒5,1 527 530 ‒0,5
Океания, всего 480 494 616 ‒2,8 3292 3348 ‒1,7
МИР, всего* 132325 128867 127392 2,7 921641 903843 2,0
*  Итог приведен по 64 странам, входящим в Международный институт чугуна и стали, на которые прихо-
дится около 98 % мирового производства стали.

По данным Всемирной ассоциации производителей чугуна и стали (WSA)

ÝÊÎÍÎÌÈÊÀ È ÐÛÍÎÊ
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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 Апрель 
2013 г.

Май
2013 г.

Июнь 
2013 г.

Июль 
2013 г.

Глинозем и боксит
Глинозем спеченный, 98,5‒99,5 % Al2O3, насыпью, fob США 675‒725 675‒725 675‒725 675‒725
Глинозем спеченный со средним содержанием щелочей, насыпью, fob 750‒850 750‒850 750‒850 750‒850
Глинозем плавленый, 95 % Al2O3:
      коричневый, 8‒220 меш, китайского производства, fob Китай 800‒840 800‒840 800‒840 800‒840
       белый, мешками по 25 кг, европейского производства, cif Европа, евро/т 850‒890 850‒890 850‒890 850‒890
Боксит китайский огнеупорный, кусковой 0‒25 мм,
Al2O3, % / Fe2O3, % / кажущаяся плотность, г/см3, fob Xingang:
           Шаньси (Shanxi), кольцевые печи, 87 / 2,0 / 3,2 420‒435 420‒435 420‒435 420‒435
           Гуйчжоу (Guizhou), fob Zhanjiang / Fangchend:

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

Хромовая руда
Трансваальская (ЮАР), огнеупорная марка, 46 % Cr2O3, насыпью, fob 425‒500 425‒500 425‒500 425‒500

Графит кристаллический
Cif европейские порты:

крупночешуйчатый:
        94‒97 % С, +80 меш 1400‒1500 1400‒1500 1400‒1500 1400‒1500

           90 % С, +80 меш 1200‒1400 1200‒1600 1200‒1600 1200‒1600

среднечешуйчатый:
         90 % С, +100‒80 меш 950‒1000 950‒1100 950‒1100 950‒1100

            94‒97 % С, +100‒80 меш 1100‒1300 1100‒1300 1100‒1300 1100‒1300
            85‒87 % С, +100‒80 меш 800‒1000 800‒1100 800‒1100 800‒1100

мелкочешуйчатый:
         90 % С, ‒100 меш 850‒1050 850‒1050 850‒1050 850‒1050

            94‒97 % С, ‒100 меш 900‒1200 900‒1200 900‒1200 900‒1200
Магнезиальное сырье

Греческий сырой магнезит, < 3,5 % SiO2, fob порты Восточного Средиземноморья, евро/т 65‒75 65‒75 65‒75 65‒75
Намертво обожженный периклаз китайского производства, кусковой, 90 % MgO 320‒350 320‒350 320‒350 320‒350
То же, 92 % MgO 410‒450 410‒450 410‒450 410‒450
То же, 94‒95 % MgO 450‒480 450‒480 450‒480 450‒480
То же, 97,5 % MgO 531‒583 531‒583 531‒583 531‒583
Кальцинированный магнезит кусковой, 90‒92 % MgO, fob Китай 303‒343 303‒343 303‒343 303‒343

Карбид кремния
8‒220 меш, cif Великобритания:
           черный, около 99 % SiC, сорт I, евро/т 1900‒2100 1900‒2100 1900‒2100 1900‒2100
           то же, сорт II, евро/т 1500‒1650 1500‒1650 1500‒1650 1500‒1650
           огнеупорного сорта, min 98 % SiC, евро/т 1500‒1800 1500‒1800 1500‒1800 1500‒1800
           то же, min 95 % SiC, евро/т 1350‒1450 1350‒1450 1350‒1450 1350‒1450

Минералы силлиманитовой группы
Андалузит, fob Трансвааль, 57‒58 % Al2O3, насыпью, партиями по 2000 т, евро/т 235‒280 235‒280 235‒280 235‒280
Кианит обожженный, ex-works с предприятий США, 54‒60 % Al2O3, партиями по 22 т 373‒439 373‒439 373‒439 373‒439

Циркон
Насыпью, fob:
          Австралия (стандарт) 1250‒1550 1250‒1550 1250‒1550 1250‒1550
          США (стандарт) 2550‒2750 2550‒2750 2550‒2750 2550‒2750
          ЮАР (керамический сорт) 2300‒2650 2300‒2650 2300‒2650 2300‒2650

По данным «Industrial Minerals»

ÝÊÎÍÎÌÈÊÀ È ÐÛÍÎÊ
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обзор патентоВ рф 
на изобретениЯ по огнеупорам 

титаносоДержащаЯ ДобаВка 
Амирзаде-Асл Д.

Патент RU 2481315
МПК C04B35/46, C04B35/66

Титаносодержащая добавка предназначена для 
инжекций в металлургические печи для повыше-
ния долговечности облицовки печей при произ-
водстве стали. Добавка содержит титаносодержа-
щие материалы, которые способны образовывать 
с реакционными компонентами, присутствую-
щими при получении металлургических про-
дуктов, устойчивые при высокой температуре и 
износостойкие соединения титана, такие, напри-
мер, как титанаты алюминия, титанаты магния, 
Ti(C,N)-соединения или смеси таких соединений. 
Добавка отличается тем, что титаносодержащие 
материалы состоят по меньшей мере частично из 
природных титаносодержащих материалов и/или 
частично из обогащенных диоксидом титана шла-
ков. Причем титаносодержащая добавка имеет до 
100 % дисперсность менее 0,2 мм. В качестве ти-
таносодержащего материала она содержит тита-
носодержащую руду, обогащенные диоксидом ти-
тана шлаки и синтетические титаносодержащие 
материалы. Технический результат изобретения 
заключается в том, что тонкая зернистость ча-
стиц не вызывает эрозии при вдувании в домен-
ные печи, обеспечивая их длительную эксплуа-
тацию, а также повышает скорость реакции при 
образовании износостойких соединений.

Бюллетень «Изобретения. Полезные модели»*. 
— 2013. ― №. 13. ― С. 154, 155.

огнеупорнаЯ масса ДлЯ футероВки 
желобоВ Доменных печей
Кононова Т. Н., Гришпун Е. М., Гороховский 
А. М., Карпец Л. А.

Патент RU 2482097
МПК C04B35/101

Огнеупорная масса для футеровки желобов до-
менных печей содержит бокситовый заполнитель 
фракции 0‒7 мм, карбид кремния, огнеупорную 
глину, лигносульфонат и бокситовую вяжущую 
суспензию, алкандиол и углеродный концентрат 

при следующем соотношении компонентов, мас. 
%: карбид кремния 14‒30; огнеупорная глина 
3‒6; бокситовая вяжущая суспензия (по сухо-
му) 27‒30; лигносульфонат 1,5‒2,0; алкандиол 
0,5‒0,8; углеродный концентрат 3‒6; бокситовый 
заполнитель фракции 0‒7 мм ― остальное. При 
этом кажущаяся плотность образцов, сформован-
ных из массы после выдержки при отрицательной 
температуре, не менее 2,65 г/см3. Изобретение 
относится к черной металлургии и может быть 
использовано для футеровки желобов доменных пе-
чей. Техническим результатом изобретения являет-
ся повышение морозостойкости огнеупорной массы.  

 «Бюллетень». — 2013. ― №. 14. ― С. 177.

теплоизолируЮщий 
и теплопроВоДный бетоны 
на алЮмофосфатной сВЯзке (Варианты)
Алферьев С. Д., Поляков В. А.

Патент RU 2483038
МПК C04B28/34, C04B35/101, C04B35/103

Изобретение относится к производству огнеупор-
ных высокопрочных неэлектропроводных изделий 
из корундовых и карбидкремниевых бетонов на 
алюмофосфатной связке. Техническим результа-
том изобретения является повышение прочности, 
огнестойкости и теплопроводности, снижение по-
ристости изделий. Огнеупорный бетон на алюмо-
фосфатной связке включает 65‒75%-ную ортофос-
форную кислоту и смесь электрокорунда марки 
25А разных фракций при следующем соотноше-
нии компонентов по FEPA 32GB 1971, мас. %: элек-
трокорунд фракции 20 28‒36, фракции 46 22‒24, 
фракции 80 15‒20, фракции 220 25‒35, ортофос-
форная кислота 10‒12 % сверх 100 %.

«Бюллетень». — 2013. ― № 15. ― С. 183.

способ получениЯ пористой 
структуры керамического 
материала 
Шемякина И. В., Кирьякова М. Н., Аронов А. М., 
Медведко О. В.

Патент RU 2483043
МПК C04B35/119, C04B38/06

Способ получения пористой структуры керамиче-
ского материала, включающий смешивание окси-

* В дальнейшем приводится сокращенное название «Бюл-
летень».

ÈÇÎÁÐÅÒÅÍÈß
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да алюминия, гамма-оксида алюминия, диоксида 
циркония и гидроксида алюминия, формование, 
обжиг, отличается тем, что в качестве оксида 
алюминия используют глинозем, который смеши-
вают с 0,3‒2,0 % карбоната магния, измельчают 
и спекают при 1000‒1500 °С. Затем полученный 
материал повторно измельчают до размера зерна 
1,5‒2,5 мкм, диоксид циркония стабилизируют ок-
сидом иттрия, а гамма-оксид алюминия использу-
ют в виде нанопорошка с удельной поверхностью 
245 м2/г. Дополнительно при смешивании перед 
формованием вводят порообразователь и органи-
ческие добавки. В качестве порообразователя ис-
пользуют карбонат аммония, в качестве органиче-
ских добавок ― желатин и поливиниловый спирт. 
Технический результат изобретения ― получение 
пористой структуры алюмооксидной керамики с 
дифференциальным распределением пор микрон-
ного размера. Пористый керамический материал 
имеет следующие характеристики: открытая по-
ристость 25‒45 %, размер пор от 10 до 600 мкм, 
предел прочности при сжатии до 70 МПа. Пори-
стый материал из керамики на основе оксида алю-
миния может быть использован в химической про-
мышленности, в том числе в агрессивных средах 
при повышенных температурах, для изготовления 
носителей катализаторов, в водоподготовке, а так-
же в медицине для изготовления пористых кера-
мических имплантатов.

«Бюллетень». ― 2013. ― № 15. ― С. 184.

ДинасоВый огнеупор
Максунов К. А., Бахтина В. К., Гришпун Е. М., 
Гороховский А. М., Карпец Л. А.

Патент RU 2483044
МПК C04B35/14 

Изобретение относится к производству огнеу-
порных изделий для футеровки тепловых агре-
гатов. Динасовый огнеупор получен из массы, 
содержащей кремнеземистый заполнитель, ми-
нерализующую добавку на основе оксида каль-
ция в виде известкового молока и временное 
связующее в виде жидкого технического лигно-
сульфоната. Причем в качестве кремнеземисто-
го заполнителя используют кварцевое стекло 
фракции 0‒3 мм с содержанием SiO2 не менее 
99,0 % и прошедший магнитную сепарацию 
кварцит фракции 0‒0,09 мм при следующем со-
отношении компонентов, мас. %: прошедший 
магнитную сепарацию кварцит фракции 0‒0,09 
мм 22‒34; минерализующая добавка (по СаО) 
1,8‒3,3; временное связующее (по сухому сверх 
100 %) ― 2,0‒4,0; указанное кварцевое стекло 
фракции 0‒3 мм ― остальное.

«Бюллетень». ― 2013. ― № 15. ― С. 184.

Обзор подготовлен 
редакцией журнала «Новые огнеупоры»

ÈÇÎÁÐÅÒÅÍÈß
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ABSTRACTS
UDC 666.762.1+666.762.3.043.1:666.1.031
Energy efficient brickwork structure for the high-
temperature heat exchanger of regenerative glass-
melting furnace
Dzyuzer V. Ya. // New Refractories. ― 2014. ― No 2. ― 
P. 3‒6.
Through the example of the U-flame glass-melting furnace 
with a productivity rate of 280 tons per day it was investigated 
in the article how the structure of the heat exchanger's 
brickwork influences the checker-work's volume providing 
the air heating up to 1300 °C. The brickwork structure for 
the single-turn heat exchanger was designed which has the 
heat loss factor 0,979 and the inward leakage factor 0,1. 
Both the energy efficiency and gas tightness of the heater 
exchanger's brickwork are provided by the multilayer 
structure in which the modern heat insulating materials 
are used. The newly developed brickwork structure 
reduces twofold the external heat losses comparing to the 
knows technical solutions. The heat flows through the heat 
exchanger's roof and walls are 961,9 and 183,1‒820,4 kW/m2  
respectively. Ill. 2. Ref. 3. Tab. 2.
Key words: glass-melting furnace, heat exchanger, 
brickwork structure, refractories, heat insulation, 
temperature, heat flow.

UDC 661.845:666.3
The situation with the raw material base and 
the necessity of beryllium oxide based ceramics 
production in Russia
Kijko V. S. // New Refractories. ― 2014. ― No 2. ― P. 7‒11.
There is a lot of beryllium bearing raw materials in 
Russia. The ceramics on base of BeO have a wide range 
of useful properties. The economy and military defense 
need the ceramics articles. Taking this into consideration, 
it is necessary to build the beryllium oxide-based ceramic 
producing Plant in Russia. Ref. 15.
Key words: ceramics, beryllium oxide, physical and chemical 
properties, beryllium bearing raw materials, beryllium 
minerals, beryl, expected beryllium requirements.

UDC 621.746.328-33:669.18.046.518
Steel-teeming systems for metallurgical and 
foundry production
Golovko A. G., Gordeev E. I., Zolotukhin V. I., Provotorov 
D. A. // New Refractories. ― 2014. ― No 2. ― P. 14‒16.
The recent developments of LLC «Research and 
production enterprise «Vukkan-TM» intended for sliding 
gate casting are regarded in the article. The data on 
the new sliding gate model BT-60/80's performing at the 
domestic metallurgical enterprises are given. The modern 
equipment for the unshaped refractories production is 
regarded which allows to manufacture the articles being 
not worse than the foreign samples. Ill. 2. Ref. 3. 
Key words: sliding gate, refractory material, metallurgy, 
foundry production, vibrational equipment, mixing 
machine.

UDC 662.749.2:536.2.083
Efficiency improvement of heat-insulating batch 
materials for Acheson furnace
Kutuzov S. V., Buryak V. V., Derkach V. V., Panov E. N., 

Karvatskii A. Ya., Vasil'chenko G. N., Leleka S. V., Chirka 
T. V., Lazarev T. V. // New Refractories. ― 2014. ― No 2. 
― P. 17‒18.
The approximated data on both the heat conductivity 
and specific electrical resistance are given in the article 
for small-sized various graded coke. The mathematical 
model for graphitizing furnace is developed and the 
temperature fields are calculated providing the more 
efficient heat-insulating batch applying. Ill. 3. Ref. 5.
Key words: heat conductivity, small sized coke, Acheson 
furnace, mathematical model.

UDC 666.77.017:620.173.25
Effective multi-operated nano-structured composite 
ceramics
Shayakhmetov U. Sh., Murzakova A. R. // New 
Refractories. ― 2014. ― No 2. ― P. 19‒21.
The materials and articles for refractory and structural-
industrial use obtained by means of unburned technique 
on base of multi-operated nano-structured composite 
ceramics are regarded in the article. Ill. 6. Ref. 5.
Key words: multi-operated nano-structured ceramics, 
electro-insulating articles, refractory pipes, heat-
insulating articles, refractory clays.

UDC 661.66.001.5
The electro physical investigation of the physical 
interaction's progress at the boundary of carbon 
matrix‒carbon fiber's structural phases in the 
carbon-carbon composite materials with different 
density levels
Bamborin M. Yu., Vorontsov V. A., Kolesnikov S. A. // New 
Refractories. ― 2014. ― No 2. ― P. 22‒28.
The variation of specific electrical resistance is analyzed 
for the four-dimensionally reinforced carbon-carbon 
composite materials with various density levels, as well 
as the process parameters' influence on the physical 
interaction at the phase boundary carbon matrix‒carbon 
fiber is studied. The conditions are ranged which define 
the surface electrical resistance value of the material. 
The physical and mechanical properties of carbon-
carbon composites with various level of surface electrical 
resistance are defined in the article. Ill. 4. Ref. 9. Tab. 5.
Key words: high-temperature treatment, carbon-carbon 
composites, composite's strength, electrical resistance, 
structural characteristics.

UDC 621.778.1.073:666.3]:669.018.25
Strain inhomogeneity in the ceramic surface under 
the stress of external load. Part IV. The combined 
action of force and thermal loads
Kuzin V. V., Grigoriev S. N., Ermolin V. N. // New 
Refractories. ― 2014. ― No 2. ― P. 29‒34.
The results are given in the article for the integrated study 
of the strain inhomogeneity in the surface ceramics layer. 
The surface layer's strain-stress behavior is investigated 
for the zirconium dioxide-based ceramics under the 
combined action of the mechanical and thermal loads. The 
high strain inhomogeneity is discovered in the ceramics' 
structural units. It is noticed that this inhomogeneity 
should be taken into account when describing both the 
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mechanisms of wear and fracture behavior as well as 
when designing the products on base of this ceramics for 
the specified operating conditions. Ill. 5. Ref. 15. Tab. 3.
Key words: ceramics, inhomogeneity, strain-stress 
state, surface layer, model analysis, zirconium dioxide, 
designing.

UDC 666.762.5:621.35
The parameters of the high-temperature membrane fuel 
cell produced out of nano-sized precursor
Borisova N. V., Konakov V. G., Novik N. N. // New 
Refractories. ― 2014. ― No 2. ― P. 35‒39.
The membrane contained 92 molar percent ZrO2‒Y2O3 
manufactured out of nano-sized precursor powder was 
used in the high-temperature fuel cell, which allowed 
the working temperature reducing to 973 K providing 
the maintaining of high electrical and chemical 
characteristics, such as membrane resistance, open 
circuit potential, and the fuel cell's electrical current 
intensity. Ill. 7. Ref. 17.
Key words: zirconium dioxide, fuel cell, nanoceramics, 
precursor, electrical and chemical characteristics.

UDC 666.762.55-494
Synthesis of nanosized zirconia ceramics via a 
preceramic polymer method
Xueyu Tao, Xianyong Wei, Xiaolan Chen, Wanzheng Lu, 
Ming Ma, Tong Zhao // New Refractories. ― 2014. ― No 2. 
― P. 40‒44.
The preparation of polyzirconoxane (PZO) was studied by 
a one-pot reaction of zirconium oxychloride octahydrate 
(ZOC) with acetylacetone. Triethylamine was added 
dropwise into a mixture of zirconium oxychloride 
octahydrate, acetylacetone and methanol to get 
stable PZO. The PZO polymer was characterized by 
the techniques of Fourier transform infrared spectra 
(FTIR), Nuclear Magnetic Resonance (1H-NMR) and Gel 
permeation chromatography (GPC). The precursor was 
air-stable and soluble in common organic solvents. The 
thermal behavior of PZO consisted of three stages, such 
as loss of water and solvent, decomposition of organic 
residues and dehydroxylation of Zr-OH into ZrO2. 
Pyrolysis of this polymer at 1000 °C in nitrogen provides 
nanosized ZrO2 with spherical morphology and size of 
50~100 nm. Ill. 6. Ref. 22. 
Key words: polyzirconoxane; zirconium oxychloride 
octahydrate; zirconia; nanosized.

UDC 666.76:621.365.2.001.5 
The influence of moisture on the strength 
characteristics of magnesia refractory and the 
methods increasing of the refractory moisture 
resistance
Gulyaeva A. V. // New Refractories. ― 2014. ― No 2. ― P. 45‒47.
The influence of both the moisture and atmosphere 
on the magnesia refractory strength properties is 
investigated in the article. The method increasing the 
magnesia refractory's moisture resistance by means 
of the phosphate binder impregnation is proposed. In 
accordance with the results it was defined that the most 
effective binder is alumina-chromium-phosphate binders 
(ACPB). The industrial tests of the tuyere area's lining in 
the horizontal converter of Kirovograd's Copper-smelting 
Works showed the 12‒15 % increase of the lining service 

life. The expediency was established for the impregnated 
refractories' using in the most wear-prone parts of the 
thermal vessels' lining such as the tuyere area, the ore-
thermal furnace's slag-line area and the electric arc-
furnace's cord units. Ill. 2. Ref. 3. Tab. 4.
Key words: phosphate binder, thermal stability, 
hydration, specific load, magnesia refractory.

UDC 666.762.1.092.8
The influence of the seed crystal on the α-Al2O3's 
crystallization in the alumina gels
Galakhov A. V., Zelenskii V. A., Shelekhov E. V., Kovalenko 
L. V. // New Refractories. ― 2014. ― No 2. ― P. 48‒50.
The resulting investigations are given in the article on 
the phase transformations in course of α-Al2O3 synthesis 
out of dehydrate alumina gel. It was shown that the 
introducing of α-Al2O3 seed crystals in the alumina gel 
doesn't influence the initiation temperature of the γ-Al2O3 
transformation into α-phase. However the presence of 
the seed crystal increases significantly the velocity of 
transformation which under certain condition leads to 
the decrease in the temperature of complete a-phase 
crystallization. Ill. 1. Ref. 6. Tab. 2.
Key words: α-Al2O3, alumina oxide, phase 
transformations, alumina gel, seed crustal.

UDC 533.6:628.511
The method of reducing the aspiration system 
power consumption. Part I. The hydrodynamic 
equations' deriving for the air entrained by loose 
materials through the perforated  passage within 
the bypass chamber
Logachev I. N., Logachev K. I., Averkova O. A. // New 
Refractories. ― 2014. ― No 2. ― P. 51‒56.
The hydrodynamic equations were derived in the article 
for the air recirculation in the vertical perforated pipe 
encased in the bypass chamber, the flows of ejected air 
and loose materials moving through the chamber. The 
case is regarded when the upward flow of the air in bypass 
chamber takes place through both the even perforation 
in the passage walls and the openings at the ends of the 
bypass chamber. Ill. 4. Ref. 11.
Key words: aspiration hood, loose materials 
transshipping, aspiration systems' energy consumption 
reducing.

UDC 66.012.1:534]:666.762.3
The specific recommendation elaboration on 
the quality inspection by acoustic technique for 
the periclase-based refractory production, the 
periclase-carbonaceous ones including
Buravov A. D., Zima M., Kovarskaya E. Z., Moskovenko I. B. 
// New Refractories. ― 2014. ― No 2. ― P. 57‒60.
The results are given in the article on the non-
destructive inspection by the low-frequency acoustic 
technique of certain periclase-chromite products and 
the comparison is carried out between the acoustic and 
both the mechanical methods and visual inspection. The 
recommendations are given on the input order of the non-
destructive quality express-control for such products. Ill. 
1. Ref. 2. Tab. 3.
Key words: non-destructive inspection, refractories, 
acoustic inspection technique, natural oscillation 
frequency, acoustic waves velocity.
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Обработка металлов давлением. ШВЕЙКИН Ю. Ф., ЧЕРНЫШЕВ В. Н., 
ШАТАЛОВ Р. Л., МОЧАЛОВ Н. А. 2013. — 469 с. Цена — 875 руб.
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Один из лидеров по производству теплоизоляционных (легковесных), неформованных 
огнеупоров (бетонов, бетонных смесей, в т. ч. легковесных, керамобетонных изделий 
и смесей, молотых порошков, шамотных заполнителей), шамотных огнеупорных 
изделий общего назначения, изделий для вращающихся печей.

ОАО  «Сухоложский огнеупорный завод»
Россия, 624800, г. Сухой Лог,
ул. Милицейская, д.2
Телефоны (34373) 64-445,64-358, 
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