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ПлАВленые оГнеуПорные окСиды, 
ПоВышАющие СтойкоСть футероВок 
АГреГАтоВ цВетной метАллурГии

Разработана технология получения огнеупоров периклазохромитового состава на основе плавленого зерна 
повышенной термостойкости. Создана технология получения огнеупоров периклазового состава на основе 
плавленого зерна, обладающих высокой температурой службы (до 1900 °С) и при этом повышенной термо-
стойкостью. Разработана СВС-технология огнеупорных материалов, на основе которой созданы плавленоли-
тые огнеупорные изделия, кладочные растворы, торкрет-массы для горячего торкретирования. Огнеупорные 
материалы выпущены в промышленных масштабах в ОАО «Комбинат «Магнезит». Их использовали в наи-
более изнашиваемых частях футеровок, таких как фурменная зона горизонтальных конвертеров, шлаковые 
пояса рудно-термических печей (РТП), в реакционной зоне вельц-печей, шпуровых узлах РТП, сводах кивцэт-
ных агрегатов, печей Ванюкова. Стойкость футеровок повышена в 1,5‒2,5 раза.
Ключевые слова: плавленые оксиды, периклазохромит, термостойкость, шлакоустойчивость, 
СВС-огнеупор.

За последнее десятилетие в технологии ог-
неупоров существенное значение приобрели 

литье и плавка, применяемые для огнеупоров из 
оксидов, отличающихся стойкостью при высо-
ких температурах. Основные достоинства этой 
технологии заключаются в высокой степени 
гомогенизации материала при плавлении и по-
лучении после охлаждения плотного и прочного 
тела со структурой, которой в определенной сте-
пени можно управлять. Технология плавленых 
огнеупоров может заканчиваться отливкой рас-
плава в формы и получением изделий заданной 
конфигурации, иногда с последующей механи-
ческой обработкой. Возможно также получение 
плавленого материала в виде гранул или блоков, 
которые затем дробят, измельчают и использу-
ют для изготовления изделий по керамической 
технологии.

При плавке силикаты мигрируют в корку и 
блок (см. рисунок) обогащается МgO, содержа-
ние СаО изменяется по зонам менее существен-
но. Блок имеет зональное строение, в котором 
выделяют плотную расположенную на перифе-
рии зону направленной кристаллизации. Тол-
щина зоны зависит от чистоты сырья и условий 
теплоотвода. Монокристаллы из нее пригодны 
для изготовления термостойких огнеупоров и 
порошков электротехнического периклаза. Зона 
с пустотами вследствие объемной кристалли-
зации располагается ближе к центру блока, ее 

доля 30‒40 % блока. Она больше загрязнена лег-
коплавкими силикатами, так как при направ-
ленной кристаллизации происходит миграция 
ионов, не входящих в твердый раствор с перикла-
зом, в центр блока. Наружная часть представля-
ет спеченный материал пористостью 20‒26 %, 
который содержит повышенное количество SiO2, 
Fe2O3 и СаО, содержание каждого оксида по 4‒6 %. 
В корке 10‒12 % силикатов. 

Осыпь, выполняя роль теплоизоляции блока, 
может использоваться в качестве добавки в све-
жую шихту или для самостоятельных плавок. В 

Строение плавленолитого блока: 1 ― усадочная ракови-
на; 2 ― зона «мох»; 3 ― пористая зона; 4 ― плотная зона
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связи с летучестью паров магния плавку ведут, 
как правило, с закрытой дугой при напряжении 
до 110 В. Это позволяет уменьшить потери тепла 
с горячими газами. Например, технология про-
изводства Корхарт 104 включает плавку смеси 
магнезита и чистого хромита в дуговой печи, от-
ливку в формы, охлаждение отливок и их резку. 

Блоки имеют толщину 153 мм, что соответ-
ствует толщине слоев или колец выполняемой фу-
теровки. Алмазным инструментом блоки распили-
вают на изделия нужного формата. Аналогичный 
изделиям Корхарт 104 огнеупор МАК-ЕС выпуска-
ет фирма «Асаки Глас», Япония. Свойства изделий 
указаны в табл. 1 [1, с. 4‒6, 30, 31, 142, 143].

Повышение температуры плавки в принци-
пиально новых процессах плавления приводит 
к увеличению износа существующих металлов, 
применению кислородного дутья, разработке но-
вых видов огнеупоров. Одним из перспективных 
направлений повышения стойкости футеровки 
является применение в наиболее изнашиваемых 
ее частях основных плавленолитых огнеупоров.

Далее нами приводятся результаты разра-
боток по выявлению возможности получения 
плавленолитых огнеупоров на основе магнези-
ального порошка, хромитовой руды и глинозема в 
промышленных условиях, а также исследований 
процессов минералообразования и характера кри-
сталлизации расплава. Производство плавленоли-
тых огнеупоров основного состава (MgO, Cr2O3 и 
др.) отсутствует в настоящее время в РФ. Поэтому 
были проведены опытные плавки в промышлен-
ных условиях на Режском никелевом заводе [2].

Технология предусматривала плавку шихты, 
состоящей из магнезита, хромита, глинозема, 
разлив расплава в литейные формы, кристал-
лизацию, отжиг и механическую обработку из-
делий. Вещественный состав шихты подобран 
из расчета получения изделий с преобладанием 
шпинельной фазы (до 70 %), как наиболее устой-
чивой к полиметаллическим шлакам цветной 
металлургии. Шихта состояла из 45 % магнези-
тового порошка, 25 % хромитовой руды и 30 % 
глинозема. 

Шихту перемешивали в лопастной бетоно-
мешалке без увлажнения и плавили в дуговой 
печи ДСП-3А мощностью 1800 кВт. Плавленые 
блоки отливали в чугунных формах размерами 
300 × 300 × 380 мм. Отжиг и кристаллизацию 
блоков проводили в термоящиках с глиноземной 
засыпкой за счет аккумулированного в издели-
ях тепла.

Блоки имели усадочную раковину, объем ко-
торой 10‒15 % от объема блока. Наличие усадоч-
ной раковины указывало на недостаточное пита-
ние расплава блока в процессе кристаллизации. 
В дальнейших экспериментальных работах целе-
сообразно увеличить объем прибыли в 2‒3 раза, 
что позволит исключить образование усадочной 
раковины и связанной с ней зоны «мох» (см. 
рис. 1). Увеличение расхода расплава за счет 
большего объема прибыльной надставки может 
быть компенсировано использованием плавле-
нолитого материала в качестве исходного сырья 
при производстве огнеупоров.

Визуальным осмотром плавленолитых бло-
ков установлено наличие в них по сечению трех 
основных зон: плотной, пористой и зоны «мох». 
Образование зон обусловлено различием темпе-
ратур, условий кристаллизации и отжига. Мине-
ральный состав плавленолитых блоков по зонам 
приведен в табл. 2.

Петрографические исследования структуры 
блоков после отжига показали, что плотная зона 
представляет собой однородный, плотный мате-
риал темно-коричневого цвета с редко встреча-
ющимися закрытыми порами. Связь между зер-
нами шпинели и периклаза прямая, реже через 
силикаты. 

В составе шпинели преобладает хромпико-
тит (Fe,Мg)8

2 +(Сr,Аl,Fe)3
1 
+
6  О32. Зерна шпинели часто 

идиоморфны, размер их достигает 90 мкм. В про-
ходящем свете распознаются отдельные зерна 
магнезитохромита и магнезиальной шпинели. 
Периклаз представлен округлыми, часто не-
сколько вытянутыми зернами с преобладащим 
размером 70 и максимальным до 180 мкм. Закры-
тая пористость этой зоны колеблется в пределах 
1,4‒1,5 %. Петрографический анализ показал, 
что в блоках отсутствует канальная пористость. 
Наибольшую закрытую пористость (7‒8 %) име-
ет зона «мох», наименьшую (1,4‒1,5 %) ― плотная 
зона (см. рисунок).

Таблица 1. Свойства периклазошпинелидных 
огнеупоров

Показатели
МАК-ЕС (сименсит)

Корхарт 
104литой прессован-

ный
Содержание, мас. % :

 МgO
 Сr2O3

 Аl2O3

 Fe2O3

 FeO
 SiO2

 СаО
 ТiO2

Кажущаяся плотность, г/см3 
Общая пористость, %
Температура, °С:

плавления
начала деформации под 
нагрузкой 0,2 МПа
деформации 5 % под на-
грузкой 0,18 МПа

19,75
32,73
32,36
1,57

‒
7,13
0,87
1,27
3,89
1,17

‒
1800

‒

20,00
34,00
33,80
6,10

‒
4,45

‒
0,96
3,10

15,5‒16,0

‒
1540‒1560

‒

56,5
20,0
8,0
4,0
10,5
2,5
0,5
1,5
3,10

15‒20

2300
‒

2500

Таблица 2. Состав плавленолитых блоков по зонам, 
мас. %
Зона блока Периклаз Шпинель Силикаты Металл Поры
Плотная
Пористая
«Мох»

28,8
18,6
39,5

59,4
61,6
47,5

9,4
10,75
5,25

0,8
‒
‒

1,45
7,6
7,85
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Основной шпинельной составляющей явля-
ется хромпикотитовая, количество которой до-
стигает 50 %. Кроме того, избыток Аl2O3 образу-
ет с МgO шпинель MgAl2O4 в количестве 9‒10 %, 
дающую непрерывный ряд твердых растворов с 
Cr2O3 и Fe2O3. Большое количество шпинели и 
малое количество силикатов обуславливает вы-
сокую температуру начала деформации под на-
грузкой 0,2 МПа (выше 1740 °С) плавленолитых 
изделий, в то же время наличие в структуре за-
крытых пор и отсутствие канальных приводят к 
стойкости при высокой температуре.

Плавленолитые основные изделия характе-
ризовались следующими свойствами: открытой 
пористостью 0,7‒1,8 %; пределом прочности при 
сжатии 105 МПа, температурой начала деформа-
ции под нагрузкой 0,2 МПа ― 1750 °С. Изделия мо-
гут быть использованы в наиболее изнашиваемых 
участках футеровки при отсутствии термоударов. 
Такими участками могут быть шлаковый пояс, по-
дина, участки стен рудно-термических печей, кив-
цэтных установок, печей для непрерывной плавки 
сульфидных материалов в жидкой ванне.

Одним из направлений повышения срока 
службы футеровки тепловых агрегатов цветной 
металлургии является использование огнеупо-
ров, изготовленных на основе чистых по химиче-
скому составу материалов. Такими материалами 
являются плавленые периклаз, периклазохро-
мит и хромитопериклаз, содержание SiO2 и CaO 
в которых не превышает 1,5‒2,0 и 0,9‒1,3 % соот-
ветственно. 

В настоящее время огнеупоры на основе плав-
леных материалов все шире применяются для 
футеровки агрегатов черной металлургии. Огнеу-
поры на основе плавленых материалов обладают 
большей устойчивостью к воздействию шлаков и 
штейна, меньшей деформацией при температу-
рах службы.

Цель данной работы ― разработка техноло-
гии огнеупорных материалов на основе плавле-
ных оксидов периклазохромитового и перикла-
зового состава, имеющих высокую химическую и 
эрозионную стойкость.

Периклазохромитовые огнеупоры на основе 
плавленых периклазохромитовых материалов 
(ТУ 14-8-368‒81), изготовленные по разрабо-
танной нами технологии, характеризуются низ-
ким содержанием диоксида кремния и оксида 
кальция, высокими показателями технических 
свойств и крупнокристаллической структурой. 
Периклазохромитовые материалы получали 
плавлением хромитомагнезитовых смесей в ду-
говых печах ОКБ-955Н на блок с последующим 
дроблением и рассевом порошков на фракции от 
4,0 до 0,5‒0 мм. 

Разработаны две технологии изготовления 
периклазохромитовых огнеупоров. Первая тех-
нология предусматривает применение в шихте 
56‒64 % плавленых порошков периклазохроми-

та фракции 3‒0 мм, 10‒15 % хромитопериклаза 
фракции 3‒1 мм и 25‒30 % тонкомолотого хро-
митопериклаза фракции мельче 0,063 мм.

Необходимо отметить, что хромитоперикла-
зовый порошок содержит корольки феррохрома, 
образующиеся при восстановлении хромито-
вой руды в процессе плавки хромомагнезитовой 
смеси. Корольки во время обжига изделий окис-
ляются, плавятся и вступают в реакцию с пери-
клазохромитом, образуя на поверхности изделий 
посечки, каверны, выплавки.

Во второй технологии плавленый хромито-
периклаз фракции 3‒1 мм (10‒15 %) заменяют 
порошком хромитовой руды фракции 3‒1 мм 
(4‒10 %), а для компенсации содержания Cr2O3 в 
шихте в качестве тонкомолотого компонента ис-
пользуют плавленый периклаз фракции мельче 
0,063 мм (28‒34 %). Термостойкость изделий, по-
лученных по второй технологии, на 1‒2 теплосме-
ны (1300 °С – вода) выше. Однако введение в ших-
ту хромитовой руды увеличивает содержание 
силикатов в огнеупорах, что снижает их темпе-
ратуру начала деформации, шлакоустойчивость 
и, соответственно, стойкость в шлаковых зонах 
металлургических печей [3, 4].

При изготовлении изделий по данной техно-
логии используют хромит или хромитовый кон-
центрат, в котором содержание Сr2O3 должно 
быть не менее 50 % и SiO2 не более 5 %. Однако 
хромитовая руда фракции 3‒1 мм, которая по-
ступает для изготовления изделий, не всегда удо-
влетворяет указанным требованиям (табл. 3).

Таким образом, хромитовая руда несколько 
повышает термостойкость изделий, но загрязняет 
их силикатами. Нами было предложено заменить 
хромитовую руду плавленым хромитоперикла-
зом. При этом повышается шлакоустойчивость 
и плотность периклазохромитовых огнеупоров. 
В этом случае можно использовать хромитовую 
руду с содержанием SiO2 6‒8 % (при этом содер-
жание SiO2 в изделиях не превышает 2,5 %).

С целью исключения образования ферро-
хрома в хромитопериклазе были проведены ис-
следования, которые показали, что в среде угле-
кислого газа восстановление хромитовой руды до 
металлического феррохрома не происходит. Для 
обеспечения газовой среды в промышленных ду-
говых печах периклазовый порошок был заменен 
на сырой магнезит, который при нагреве и плав-
ке, разлагаясь, выделяет углекислый газ.

В качестве сырья при проведении опытных 
плавок применяли обожженный магнезит ― пе-
Таблица 3. Содержание оксидов в исходных ма-
териалах, мас. %

Материал SiO2 СаО MgO Сr2O3

Периклазовый порошок
Сырой магнезит
Хромитовый концентрат
Хромит
Кусковой хромит

2,6
1,2
3,2
8,3
6,6

1,4
1,0
0,9
0,1
‒

95,1
46,2

‒
22,0

‒

‒
‒

55,0
47,4
48,4
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риклаз фракции 3‒0,5 мм, сырой магнезит фрак-
ции 0‒40 мм, хромитовый концентрат фракции 
1‒0 мм и кусковую хромитовую руду фракции 
0‒40 мм. Содержание SiO2 не превышало 1,8 % 
вместо 6‒8 % в хромитовой руде, применяемой 
для обычных плавок.

Полученными огнеупорами была выполнена 
футеровка наиболее ответственных элементов 
кивцэтной установки и конвертеров Иртышского 
полиметаллического и Уфалейского никелево-
го комбинатов, а также печи для плавки в жид-
кой ванне (ПЖВ) Опытно–экспериментального 
металлургического завода Гинцветмета. Благо-
даря этому кампании указанных агрегатов уда-
лось продлить в 1,5‒2,0 раза. Высокую стойкость 
огнеупоров обеспечили низкое содержание си-
ликатов, высокая шлакоустойчивость и крупно-
кристаллическая структура периклазохромита, 
прочно связанная в керамический черепок за 
счет распада твердого раствора хромитоперикла-
за в процессе обжига изделий.

Проведенные исследования по получению вы-
сококачественного плавленого хромитопериклаза 
показали, что при плавке шихты, состоящей из 
сырого магнезита и хромитовой руды, исключа-
ется процесс восстановления хромитовой руды до 
металлического феррохрома, отрицательно влия-
ющего как на содержание Cr2O3 в плавленом ма-
териале, так и на товарный вид огнеупоров. Таким 
образом, отработана технология изготовления 
периклазохромитовых огнеупоров с хромитопери-
клазовой составляющей. Полученные изделия об-
ладают высокими показателями физико–керами-
ческих свойств и низким содержанием силикатов.

Изготовленными изделиями была выполнена 
футеровка наиболее ответственных элементов 
конвертеров, кивцэтной установки в печи ПЖВ, 
вельц-печей, РТП, что позволило продлить кам-
панию этих агрегатов в 1,5‒2,0 раза (табл. 4).

Авторами были проведены исследования ши-
рокого спектра свойств различных высокостойких 
огнеупорных изделий по отношению к шлакам 
печи ПЖВ с использованием традиционных и но-
вых методик (табл. 5). Содержание в шлаке, %: SiO2 
39,5, СаО 11,0, FeO 18,5, Fe2O3 10,0, Сu 3,8, S 1,8.

Анализ свойств огнеупорных изделий пока-
зывает, что расположение исследуемых огнеу-
поров по возрастанию их шлакоустойчивости та-
ково: ХП, ПХС, МХС, МП-91. Зафиксировано, что 
модуль упругости Е плавленых огнеупоров МП-

91 резко повышен (в 1,5‒2,0 раза) по сравнению 
с этим показателем спеченных огнеупоров анало-
гичного состава. Это указывает на возможность 
низкой термостойкости плавленых огнеупоров в 
процессе их службы в тех элементах футеровки, 
в которых возникают термоудары. Уменьшение 
значения термостойкости (см. табл. 6) дает ряд 
МХС, ХП, ПХС, ПХПП, МП-91. Таким образом, ог-
неупоры на основе электроплавленого перикла-
за (МП-91) имеют высокие показатели физико-
химических свойств, за исключением величины 
термостойкости.

Нами было предложено для повышения тер-
мостойкости изделий МП-91, технология произ-

Таблица 4. Результаты испытаний комбинирован-
ных кладок «шахматка» из огнеупоров ХПТ и 
ПХПП в агрегатах различных предприятий

Предприятие Агрегат Увеличение стойко-
сти футеровки, %

Карабашский медепла-
вильный комбинат 
Красноуральский меде-
плавильный комбинат 
Кировоградский меде-
плавильный комбинат 
(КМК)
Норильский горно-
металлургический 
комбинат (НГМК)
Уфалейский никелевый 
комбинат (УНК)
Комбинат «Южурални-
кель», г. Орск
Комбинат «Печенгани-
кель», г. Заполярный
Медногорский мед-
носерный комбинат 
(ММСК), г. Медногорск
Усть-Каменогорский 
свинцово-цинковый 
комбинат
Лениногорский по-
лиметаллический 
комбинат
Челябинский электро-
цинковый комбинат
Балхашский горно-
металлургический 
комбинат
Иртышский полиметал-
лический комбинат
Среднеуральский меде-
плавильный завод

Конвертер

»

»

»
Печь Ванюкова

Конвертер

»

»

»

Вельц-печи
Кивцэт

Вельц-печи
Кивцэт

Вельц-печи

»
Печь Ванюкова

Кивцэт

Конвертер
Печь Ванюкова

35,0

42,0

49,0

18,7
35,0

30,0

35,0

14,8

22,0

60,0
60,0

40,0
60,0

90,0

40,0
50,0

60,0

20,0
30,0

Таблица 5. Свойства огнеупорных изделий

Огнеупор
Термостой-

кость,
теплосмены
(от 1300 °С)

Предел 
прочности 

при сжатии, 
МПа

Открытая 
пористость,

 %

Коэффициент 
шлакоустой-

чивости
102 м/ч

ТКЛР, 
10‒6 град‒1

Е, 103

МПа
Скорость 
износа 

огнеупора, 
102 м/ч

Температура начала 
деформации под 

нагрузкой 0,2 МПа, °С

ХП
МХС
ПХС

ПХПП
МП-91

3‒6
3‒5
4‒6
3‒4
1‒2

25,0‒26,0
26,0‒28,0
30,0‒34,0
39,0‒42,0
50,0‒60,0

20‒23
21‒22
16‒20
14‒15
14‒17

0,44
0,38‒0,51
0,40‒0,42
0,52‒0,54

0,26

6,9
8,9
9,5
10,0
12,1

19,3
17,2
12,5
11,4
46,2

0,029
0,015
0,012
0,010
0,031

1550
1570
1550
1640

1800‒1900
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водства которых разработана и внедрена в ОАО 
«Комбинат «Магнезит», применить сырой магне-
зит МgCO3. Исследуемые образцы изготовляли 
следующим образом: электроплавленый пери-
клаз фракции 3‒1 мм в количестве 95 % пере-
мешивали с магнезитом МgCO3 фракции 1‒0 мм 
в количестве 5 % (состав 1). Шихту увлажняли 
сульфидно-спиртовой бардой плотностью 1,22 
г/см3 до влажности 1,8 % [5].

Заготовки прессовали под давлением 1500 
МПа и обжигали при 1850 °С. При такой темпе-
ратуре обжига размер кристаллов достигает 150 
мкм, а в отдельных случаях 3 мм. В результате 
повышается шлакоустойчивость и увеличивает-
ся количество прямых связей кристаллов, что 
способствует формированию газопроницаемых 
структур. В процессе нагрева при 830‒910 °С про-
исходит разложение магнезита по реакции
МgCO3→ MgO + CO2↑.

При обжиге оксид магния спекается с зерна-
ми плавленого периклаза. Происходит объемная 
усадка оксида магния, в результате чего образу-
ется кольцевая пористость, повышающая термо-
стойкость изделий.

Введение магнезита фракции 0‒1 мм во фрак-
цию плавленого периклаза 3‒1 мм (состав 2) при-
водит к образованию крупных пор, которые резко 
снижают механическую прочность огнеупора. 
Введение этой добавки во фракцию плавленого 
периклаза 0,063‒0 мм (состав 3) приводит к об-
разованию большого количества мелких пор, ко-
торые значительно ослабляют связи плавленого 
периклаза, что ухудшает свойства огнеупора. 
Примеры конкретных масс, результаты испыта-
ний огнеупоров после обжига при 1850 °С приве-
дены в табл. 6.

Таким образом, вышеприведенные составы 
огнеупорных изделий обеспечивают значитель-
ное повышение их термостойкости ― с 1‒2 до 6‒9 
водяных теплосмен, при этом замена части плав-
леного периклаза (5‒15 %) сырым магнезитом 
снижает затраты на производство. Оптимальным 
можно считать состав 3.

При обжиге оксид магния спекается с зернами 
плавленого периклаза. Технологическое оборудо-
вание для изготовления предложенных огнеупо-
ров с добавкой точно такое же, как при производ-
стве плавленых периклазовых огнеупоров.

Изделия разработанных составов можно 
эффективно использовать в футеровках высоко-
температурных агрегатов черной и цветной ме-
таллургии, таких как печи ПЖВ и Кивцэт–ЦС, 
горизонтальные конвертеры, рудно-термические 
печи, вертикальные конвертеры, электропечи 
черной металлургии.

Нами были также разработаны технологии 
получения огнеупорных материалов методом са-
мораспространяющегося высокотемпературного 
синтеза (СВС). В настоящее время СВС можно 

рассматривать как самостоятельное крупное тех-
нологическое направление. При использовании 
СВС можно решать целый ряд задач, главные из 
них следующие: 

‒ получение ценных твердых химических сое-
динений и материалов из них;

‒ создание изделий, в том числе фасонных, 
с заданными формой, размерами и физической 
структурой и с требуемым уровнем эксплуатаци-
онных свойств;

‒ модифицирование рабочих поверхностей 
изделий, конструкций и агрегатов, выполненных 
по традиционным технологиям и с применением 
стандартных огнеупорных материалов;

‒ применение кладочных растворов и про-
ведение ремонтно-восстановительных работ (фа-
кельное торкретирование).

Для получения огнеупорных материалов це-
лесообразно использовать СВС-системы с восста-
новительной стадией. К таким системам относят-
ся термитные составы. Реакции термитного типа 
имеют вид:
 Cr2O3 + 2Al = Al2O3 + 2Cr + 462 кДж (110 ккал),
 Fe2O3 + 2Al = Al2O3 + 2Fe + 756 кДж (180 ккал),
 Cr2O3 + Mg = 3MgO + 2Cr + 672 кДж (160 ккал).

Технология СВС-огнеупоров имеет значи-
тельное преимущество перед существующей 
технологией получения обожженных изделий: 
экологическая чистота производства, суще-
ственная экономия топлива за счет использо-
вания собственного тепла экзотермических 
реакций, высокая производительность труда, 
минимальные капитальные затраты, совмеще-
ние синтеза новых соединений с формирова-
нием износоустойчивых структур при очень 
высоких температурах (выше 2000 °С) и безот-
ходность производства. В итоге СВС-технология 
позволяет получить высококачественные огне-
упоры и огнеупорные материалы нового поколе-
ния. В предлагаемую область испытаний СВС-
материалов входили: футеровка сводов и стен 
рудно-термических печей, отражательных, 
дуговых печей, реакционных зон вельц-печей, 
горизонтальных конвертеров на предприятиях 
медно-никелевой и свинцово-цинковой подо-

Таблица 6. Состав масс и результаты испытания 
огнеупоров после обжига при 1850 °С

Показатели
Содержание, мас. %, в составах

1 2 3
Материал:
     плавленый периклаз
     магнезит
Открытая пористость, %
Предел прочности при 
сжатии, МПа
Термостойкость, тепло-
смены (1300 °С ‒ вода)

95
5

15,6
40

6

90
10
18
35

8

85
15

18,4
33

9
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траслей. Наиболее нуждающимися в ремонтах 
с применением СВС-материалов являются агре-
гаты, в которых происходит резко дифференци-
рованный износ футеровки. К ним относятся 
горизонтальные конвертеры, в которых фурмен-
ный пояс изнашивается в 3‒6 раз быстрее, чем 
остальная футеровка, а также отражательные, 
рудно-термические, дуговые печи, печи Ваню-
кова, в которых шлаковый пояс выгорает в 2‒3 
раза быстрее, кроме того, своды электропечей 
в области электродных отверстий, шпуровые 
узлы и др.

Нами была разработана огнеупорная масса 
для заполнения швов кладки футеровки агре-
гатов цветной металлургии, содержащая хро-
митовую руду, железную окалину, алюминий, 
сульфат магния и воду. Кладочный раствор 
обеспечивает равномерную прочность по всему 
объему футеровки за счет повышения стабиль-
ности физико-химических преобразований и 
взаимодействия со швами футеровки в про-
цессе ее горения при сохранении температуры 
нагрева 300‒450 °С [6, 7] . Разработанный кла-
дочный раствор был испытан во вращающихся 
печах. Кладочный шов получился керамиче-
ским от рабочей поверхности до кожуха печи. 
В шве, выполненном из традиционных огнеу-
порных материалов (шамотных, муллитовых и 
др.), керамическая часть составляла 20‒30 % 
от протяженности шва.

Таким образом, установлена возможность 
применения СВС-материалов для кладки и ре-

монта огнеупорной футеровки агрегатов цвет-
ной металлургии. Разработаны составы СВС-
материалов для производства плавленолитых 
изделий, кладочного раствора и технологии их 
изготовления и применения.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Изучен зарубежный опыт получения плавлено-
литых оксидов магнезиального состава ведущих 
стран.

 Разработаны технологии получения плав-
леных оксидов магнезиального состава и вы-
пущены опытные полупромышленные партии 
плавленолитых огнеупоров магнезиального 
состава, периклазохромитовых огнеупоров из 
плавленого порошка, обладающих повышенной 
термостойкостью, СВС-огнеупорных материа-
лов, включающих плавленолитые огнеупорные 
изделия, кладочных растворов, торкрет-масс 
для «горячего» торкретирования.

Вышеприведенные материалы были испы-
таны в футеровках агрегатов цветной метал-
лургии, таких как горизонтальные конвер-
теры, вельц-печи, рудно-термические печи, 
кивцэтные и печи Ванюкова. Испытания по-
казали увеличение стойкости футеровки в 
1,5‒2,5 раза.

Подобрано оборудование для получения дан-
ных материалов: электропечи, установка для тор-
кретирования, литейные формы. Разработаны 
режимы плавки материала и обжига.
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ГрАфит. оценкА кАЧеСтВА 
для оГнеуПорной ПромышленноСти

Представлена методика исследования чешуйчатых графитов, применяемая в ООО «Группа «Магнезит» 
для оценки качества и возможности использования их в производстве углеродсодержащих материалов. 
Приведены результаты исследования графитов различных месторождений в России, Китае, Бразилии, 
Индии, Норвегии, Африке. Показана значимость предложенных в соответствии с методикой совершенно 
новых показателей качества графита и их интерпретация.
Ключевые слова: чешуйчатый графит, свойства графита, методы исследования, гранулометри-
ческий состав, размеры чешуй графита, микроструктура чешуй, химический и минеральный со-
ставы графита, примеси, термический и рентгенофазовый анализы, зола, степень графитации.

ВВЕДЕНИЕ

В_настоящее время углеродсодержащие огне-
упоры занимают одно из лидирующих мест 

в производстве огнеупорной продукции. Это 
связано в первую очередь с наиболее высокой 
шлако-, металло- и термоустойчивостью данных 
огнеупоров. Необходимый компонент для произ-
водства этих огнеупоров ― чешуйчатый графит. 
Мировой рынок природного чешуйчатого гра-
фита очень разнообразен. В него входят Китай, 
Мексика, Бразилия, Индия, Мадагаскар, Россия 
и прочие страны. Подавляющая часть глобаль-
ных природных запасов сосредоточена в Китае. 
Низкая себестоимость китайского графита по-
зволяет продавать его по низкой цене, поэтому 
Китай доминирует на мировом рынке. 

Графит разделяют на природный и синтети-
ческий. Природный, натуральный графит делит-
ся на три вида: чешуйчатый (кристаллический), 
аморфный (скрытокристаллический) и жильный 
(из пластовых залежей, жил). Синтетический 
графит получают из продуктов нефти и угля 
путем графитизации углерода. Синтетический, 
или искуственный, графит бывает нескольких 
видов: пирографит, ачесоновский, рекристалли-
зованный, доменный, карбидный. Огнеупорную 
отрасль в первую очередь интересует натураль-
ный чешуйчатый графит.

На первый взгляд, чешуйчатый графит неза-
висимо от месторождения является веществом 
темно-серого цвета с металлическим блеском и 
различается лишь чистотой (содержанием угле-
рода) и фракционным составом. Тем не менее в 
зависимости от места добычи графита и способа 

его обогащения отмечаются особенности (при-
рода сопутствующих минералов, геометриче-
ская форма и размер чешуй, их способность к 
окисляемости и др.), от которых напрямую зави-
сит стойкость огнеупоров.

В лаборатории материаловедения ООО 
«Группа «Магнезит» разработана и внедрена ме-
тодика тестирования чешуйчатых графитов для 
контроля качества и выбора наиболее оптималь-
но пригодных марок для производства углерод-
содержащих огнеупоров, а также для выявления 
недобросовестных поставщиков этого сырья, 
которые намеренно увеличивают содержание 
углерода и (или) размерность чешуй графита, 
используя при этом сырье низкого качества. Ме-
тодика включает следующие исследования:

‒ определение фракционного состава графи-
та как методом просеивания через сита с исполь-
зованием как аналитической просеивающей 
машины (наиболее пригодна для крупно- и сред-
нечешуйчатых графитов), так и лазерного ана-
лизатора размеров частиц (наиболее применим 
для исследования мелкочешуйчатых графитов, 
коксов). Оба метода исследования фракционного 
состава сопоставимы по точности получаемых 
результатов;

‒ микроскопическое (оптическое, электрон-
ное) исследование структуры чешуй и их гео-
метрических параметров (длины, ширины, тол-
щины), которые достоверно не характеризуются 
при определении фракционного состава графита. 
Электронная микроскопия по специально раз-
работанным методикам позволяет исследовать 
структуры чешуй графита, определять общий 
микрозондовый химический состав проб графи-
та, определять расположение сопутствующих 
примесных компонентов, их природу, размер и 
количество. Кроме того, этот метод позволяет вы-
являть наличие в пробах графита искусственно 
созданных техногенных чешуй-агрегатов, полу-
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ченных механическим способом при прокатыва-
нии более мелкофракционных материалов через 
валки (далее такого рода чешуи будут называть-
ся FakeFlake ― поддельные хлопья);

‒ синхронный термический анализ графи-
тов. Этот метод позволяет определять как обще-
известные нормируемые для графита показате-
ли (влажность, зольный остаток, содержание 
летучих компонентов и углерода), так и принци-
пиально новые, наиболее полно раскрывающие 
свойства графита: диапазон выгорания графита 
(температуру начала и конца выгорания), мак-
симум экзотермического эффекта выгорания 
графита в окислительной среде. В дальнейшем, 
например, по максимуму экзотермического эф-
фекта выгорания графита можно судить о вели-
чине чешуй графита, об их устойчивости к окис-
лению;

‒ рентгенофазовый анализ. Одним из важ-
ных показателей степени совершенства струк-
туры графита является межплоскостное рас-
стояние d002, на основании положения которого 
определяется степень графитации g, характери-
зующая степень приближения реальной струк-
туры графита к идеальной.  

Проводимые исследования графита посто-
янно совершенствуются и расширяются. Ком-
плексное исследование в соответствии с раз-
работанной методикой характеризует графит  
наиболее полно. Получаемые результаты служат 
объективной оценкой возможности применения 
того или иного графита для изготовления угле-
родсодержащих огнеупоров. 

При исследовании и описании графитов 
нами была использована следующая классифи-
кация по величине чешуй: крупночешуйчатый 
(свыше 200 мкм), среднечешуйчатый (от 100 до 
200 мкм) и мелкочешуйчатый (менее 100 мкм) 
[1]. Внешний вид разночешуйчатых графитов 
представлен на рис. 1.

В зависимости от размера чешуй (марки) 
внешний вид графита различен. Так, крупно-
чешуйчатые графиты имеют темно-серый цвет 
с явно выраженным жирным металлическим 
блеском, чешуи графита хорошо видны невоору-
женным глазом. Мелкочешуйчатые графиты от 
темно-серого до почти черного цвета, метал-
лический блеск практически отсутствует, от-
дельные чешуи визуально не просматриваются. 
Среднечешуйчатые графиты занимают проме-
жуточное положение между крупно- и мелкоче-
шуйчатыми графитами, металлический жирный 
блеск выражен у них слабо.

МЕТОДИКА ИССЛЕДОВАНИЯ
Гранулометрический состав
Определение гранулометрического состава ― 
важный момент в исследовании графита. От раз-
меров чешуй графита зависит его устойчивость 
к окисляемости: чем крупнее чешуи, тем выше 
температура и продолжительнее время окисле-
ния. Но это не означает, что всегда требуется ис-
пользование лишь крупночешуйчатого графита, 
в некоторых случаях требуется комбинация раз-
нофракционного материала.

Определение гранулометрического состава 
графита может быть проведено двумя методами: 
методом механического просеивания через сита 
и инструментальным методом посредством ла-
зерного анализатора размеров частиц (лазерный 
гранулометр). Оба метода имеют некоторые огра-
ничения по диапазону размера исследуемых че-
шуй графита, но оба подходят для исследования 
среднечешуйчатого графита, получаемые резуль-
таты сопоставимы по точности.

Широко известный метод осаждения в жид-
кости (метод седиментации) не может быть при-
менен к графитам, так как форма их чешуй, как 
правило, пластинчатая и их осаждение в жидко-
сти под действием силы тяжести происходит не 
по закону Стокса, применимому к шаровидным 
частицам, а по сложной траектории.

Метод просеивания через сита с использо-
ванием аналитической просеивающей машины 
фирмы «Retsch» марки AS-200 (рис. 2) оптима-
лен для исследования фракционного состава 
крупно- и среднечешуйчатого графита. При ис-
следовании мелкочешуйчатого или аморфного 
графита имеет место агрегация, слипание мел-
ких частиц (>300 меш) и налипание их на сита, 
что проводит к искажению результатов.

Определены оптимальные условия для про-
ведения испытания методом просеивания:

‒ время рассева 10 мин на ситах с размером 
ячеек от >1 мм (<16 меш) до 0,063 мм (>250 меш), 
амплитуда колебаний 1,1 мм;

‒ время рассева 20 мин на ситах с размером 
ячеек от 0,063 (<250 меш) до 0,02 мм (711 меш), 
амплитуда 1,1 мм.

Рис. 1. Внешний вид чешуйчатого графита: а ― круп-
ночешуйчатый (Мадагаскар, марка +80); б ― среднече-
шуйчатый (Мозамбик, марка –100 +200); в ― мелкоче-
шуйчатый (Китай, марка –197)

а                       б                       в
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Рис. 2. Аналитическая просеивающая машина AS-200 
фирмы «Retsch»

Рис. 3. Лазерный анализатор размеров частиц 
«HelosRodos/M» производства фирмы «Sympatec GmbH»

Определение гранулометрического соста-
ва с использованием лазерного анализатора 
размеров частиц «HelosRodos/M» производства 
фирмы «Sympatec GmbH» (рис. 3) наиболее при-
менимо к мелкочешуйчатым и аморфным гра-
фитам, коксам. При этом данный метод имеет 
приближения, связанные с формой чешуй (ча-
стиц) графита. Так, фактор формы для аморф-
ных графитов и коксов равен 1,0, что означает 
форма близка к шару, а для чешуйчатых графи-
тов 0,1.

Для наглядности и удобства сравнения гра-
фитов разных месторождений на основании дан-
ных о гранулометрическом составе рассчитыва-
ются следующие параметры характеризующие 
размер частиц (чешуй) графита: D10 (10 % частиц 
графита меньше данного диаметра), D50 (50 % 
частиц меньше данного диаметра), D90 (90 % ча-

Таблица 1. Параметр размеров частиц графитов месторождений разных стран

Страна Марка 
графита

Класс чешуй 
графита*

Метод просеивания, мкм Метод лазерной дифракции, мкм
D10 D50 D90 средний диаметр D10 D50 D90 средний диаметр

Мадагаскар

Индия

Мозамбик

Норвегия
Бразилия

ЮАР

Россия

Китай

+80
–100
+194
–194
+80

–100 +200
+897

Graflake 94140
Grafine 94140

F95
F97

+100
–100 
+196
–197
–197
+891
C98

К
М
К
М
К
С
К
С
М
М
М
С
М
К
М
М

FakeFlake
FakeFlake

154
32
105
32
160
86
130
68
40
41
43
94
30
100
22
25
210
135

215
78
169
80
200
107
215
148
82
90
91
150
42
155
73
48
390
293

325
119
255
128
240
124
345
250
180
140
136
242
86
230
130
120
645
432

278,9
87,4
214,0
93,6
227,2
121,5
293,4
186,0
109,6
100,8
104,0
179,7
56,4
210,5
88,6
67,8
325,2
374,0

128
15
95
18
160
45

78
12

17,5
6,8
160

205
64
154
66
200
110

150
25

70,0
41,3
380

316
115
248
120
250
125

240
68

154
146,9
630

262,6
74,9
204,6
84,3
225,7
104,9

174,3
39,5

78,8
59,7
314,8

* Здесь и далее в таблицах используются сокращения: К ― крупночешуйчатый графит; С ― среднечешуйчатый; М ― мел-
кочешуйчатый.

Нет данных
»        »
»        »
»        »
»        »

Нет данных

Нет данных

стиц меньше данного диаметра) и Dср (средний 
диаметр частиц графита).

В табл. 1 представлены сравнительные пара-
метры, характеризующие размеры частиц гра-
фитов, полученные двумя методами ― рассевом 
и лазерной дифракцией. При размерах чешуй 
более 100 мкм стандартное отклонение между 
методами в среднем 12 %, при размерах чешуй 
менее 100 мкм 7,6 %.

Определение геометрических параметров 
(формы и размеров) чешуй графита
В графитах разных месторождений чешуйки 
могут значительно различаться по величине, 
форме, удлинению (отношению ширины к дли-
не) и толщине. Эти различия существенно от-
ражаются на технических свойствах. С одной 
стороны, чешуи графита, толщина которых 
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мала, обладают наибольшей пластичностью 
[2], что позволяет прессовать более плотные 
огнеупоры, с другой стороны, наибольшая тол-
щина чешуй делает их более устойчивыми к 
окислению.

Определение толщины чешуй проводят 
на оптико-микроскопическом оборудовании. 
Нами использован универсальный микроскоп 
«Axioplan» фирмы «Carl Zeiss» (рис. 4). Для 
определения толщины чешуй графита готовят 
аншлиф. Пробу графита заливают в жидкотеку-
чую эпоксидную смолу, в процессе отверждения 
которой чешуи графита под действием силы тя-
жести оседают и ориентируются параллельно 
дну формы. После застывания смолы получен-
ный образец распиливают вертикально и поли-
руют плоскость распила. При необходимости в 
случае плохих осаждения и ориентации чешуй 
готовят два аншлифа с перпендикулярно рас-
положенными относительно оси осаждения пло-
скополированными поверхностями.

Определение длины и ширины чешуй гра-
фита проводят в проходящем свете в суспензии 

из графита и глицерина. Для этого усредненную 
представительную пробу графита (ориентиро-
вочно 5 мг) помещают на предметное стекло, 
отделяют необходимое количество материала и 
вносят в пробу каплю глицерина, затем накры-
вают покровным стеклом и исследуют.

Все измерения размеров чешуй графита и 
статистическую обработку полученных дан-
ных производят с помощью автоматизирован-
ного программного обеспечения «ImagePro-
Premier 3.0», фирмы «MediaCybernetics». В 
табл. 2 представлены геометрические пара-
метры чешуй графита месторождений раз-
ных стран. Видно, что наибольшей толщиной 
чешуй характеризуются крупночешуйчатые 
графиты естественного природного проис-
хождения. 

Так, мозамбикский графит марки +80 име-
ет наибольшую толщину (до 100 мкм, преобла-
дающий размер 50‒60 мкм), далее за ним сле-
дуют норвежский и китайский графит марки 
+196. Наименьшую толщину чешуй в группе 
крупночешуйчатых графитов имеет мадага-
скарский графит марки +80 несмотря на то, 
что у этого графита самые крупные по длине 
и ширине чешуи. Мелкочешуйчатые графиты 
обладают закономерно меньшей толщиной че-
шуй. В этой группе наименьшей толщиной че-
шуй обладает графит из России марки -100 (до 
25 мкм, чаще до 5 мкм), наибольшей толщиной 
чешуй ― китайский графит марки -197 (до 50 
мкм, чаще до 15 мкм). Чешуи FakeFlake харак-
теризуются достаточно большой толщиной ― 
до 140 мкм (+891, Китай). Это связано именно с 
механизмом их изготовления. В отличие от че-
шуй естественного происхождения визуально 
в срезе чешуй FakeFlake параллельность слоев 
не просматривается (рис. 5).

Рис. 4. Оптический микроскоп «Axioplan» фирмы «Carl 
Zeiss»

Таблица 2. Геометрические параметры чешуй графита месторождений разных стран

Страна Марка 
графита

Класс чешуй 
графита

Размеры* чешуй графита, мкм Отношение длины 
к ширинетолщина длина ширина

Мадагаскар

Индия

Мозамбик

Норвегия
Бразилия

ЮАР

Россия

Китай

+80
–100
+194
–194
+80

–100 +200
+897

Graflake 94140
Grafine 94140

F95
F97

+100
–100 
+196
–197
–197
+891
C98

К
М
К
М
К
С
К
С
М
М
М
С
М
К
М
М

FakeFlake
FakeFlake

6‒49 / 28
1,5‒30 / 5
9‒65 / 21
2‒31 / 6

10‒100 / 50‒60
10‒70 / 30‒35
5‒90 / 20‒60
2‒70 / 10‒20
2‒40 / 7‒12
2‒35 / 10‒20
2‒35 / 10‒20
10‒60 / 20‒30

1‒25 / 5
10‒80 / 25‒40
1‒50 / до 15
1‒42 / до 10

2‒140 / 30‒80
10‒90 / 25‒40

30‒1780 / 350‒390
20‒360 / 70‒90

10‒900 / 300‒320
2‒320 / 100‒120

170‒740 / 400‒450
20‒400 / 150‒200
40‒770 / 240‒300
15‒600 / 70‒150
10‒220 / 40‒90
10‒420 / 60‒110
5‒320 / 80‒110

10‒700 / 250‒300
5‒200 / 30‒60

40‒750 / 250‒350
3‒500 / 60‒110
0,5‒240 / 15‒40

10‒1400 / 500‒700
20‒760 / 270‒350

40‒820 / 220‒240
5‒170 / 50‒60

5‒600 / 150‒200
1‒210 / 60‒70

100‒380 / 200‒250
10‒200 / 120‒150
10‒480 / 130‒190
15‒380 / 60‒120
5‒160 / 30‒70
5‒270 / 40‒80
5‒230 / 40‒80

10‒600 / 150‒180
1‒100 / 20‒40

30‒450 / 140‒220
1‒180 / 30‒60

0,2‒140 / 10‒30
5‒900 / 400‒500
20‒580 / 180‒240

1,6
1,4‒1,5
1,6‒2,0
1,6‒1,7
1,8‒2,0
1,2‒1,3

1,6
1,3‒1,5
1,4‒1,5
1,5‒1,7
1,4‒1,6
1,6‒1,7
1,4‒1,6
1,6‒2,0
1,3‒2,2
1,3‒1,7
1,2‒1,4
1,3‒1,5

* Числитель ― пределы значений, знаменатель ― преобладающее значение.
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Исследование структуры чешуй графита
Структура чешуйчатого графита также немало-
важный критерий в выборе сырья для производ-
ства огнеупоров, так как и от структуры графита 
зависят их свойства. Определение структуры че-
шуй графита проводили с помощью электронно-
го сканирующего микроскопа «Tescan» серии 
Vega 3 (Чехия), оборудованного микрозондовым 
спектральным детектором «X-Max80» фирмы 
«Oxford Instruments» (Англия). Микроскоп показан 
на рис. 6. Для этого графит наносят на токопрово-
дящую углеродную клейкую ленту и рассматрива-
ют непосредственно на ней в высоком вакууме. 

Нами было проведено исследование большо-
го количества графитов разных месторождений. 
При этом из всего многообразия чешуй графита 
одним из основных факторов, на который всегда 
следует обращать внимание, является природа 
происхождения чешуй графита, а именно при-
родный графит или техногенный типа FakeFlake. 

Естественные природные графиты в основном 
представлены однородными, цельными чешуями, 
состоящими из плотно прилегающих друг к другу 
слоев-пластинок графита (рис. 7, а, б). Примесные 
минералы в таких чешуях расположены зачастую 
между слоями графита (рис. 8, а) либо вообще от-
сутствуют, в срезе четко просматривается парал-
лельность внутренних слоев. 

Чешуи FakeFlake выглядят иначе. Во-первых, 
на изображении чешуй (рис. 7, в, г), имеющих 
размеры в среднем 500‒600 мкм, просматри-
вается неоднородное, негомогенное строение, 
видны границы более мелких чешуй размером 
20‒60 мкм, которые расположены хаотично от-
носительно друг друга, в результате чего в сре-

зе нет параллельности внутренних слоев. Во-
вторых, чешуи имеют значительную разницу по 
толщине. В-третьих, примесные минералы в та-
ких чешуях микродисперсны и равномерно рас-
пределены по объему всей чешуи без концентра-
ции в межслоевом пространстве (рис. 7, в, г, 8, б). 

Графиты FakeFlake в отличие от естествен-
ных графитов состоят из более мелких чешуй. 
Это естественным образом отражается на 
устойчивости их к окисляемости, которая за-
кономерно снижается за счет неоднородности, 
разноплотности чешуй и большего количества 
воздуха, расположенного между мелкими че-
шуями внутри крупных. Графиты FakeFlake по 
устойчивости к окисляемости приближаются к 
средне- и мелкочешуйчатым природным графи-
там. Кроме того, при смешивании компонентов 
шихты огнеупора происходит частичный распад 

Рис. 5. Срезы чешуй графита, залитых в эпоксидную смолу (оптический микроскоп). Графит марки: а ― +80, Мо-
замбик; б ― +80, Мадагаскар; в ― –197, Китай; г ― –100, Россия; д ― +100, Россия; е ― +891, FakeFlake, Китай. Свет 
отраженный. ×200

Рис. 6. Электронный сканирующий микроскоп «Tescan» 
серии Vega 3
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этих чешуй, что также ведет к снижению окис-
ляемости графита. Таким образом, природа про-
исхождения чешуй является значимым показа-
телем в оценке качества графитов.

ОПРЕДЕЛЕНИЕ ХИМИЧЕСКОГО И МИНЕРАЛьНОГО 
СОСТАВОВ ГРАФИТОВ И ЗОЛы, ПРИРОДы 
ПРИМЕСНыХ МИНЕРАЛОВ
Одним из главных показателей химического 
анализа графита является массовая доля угле-
рода в нем. В соответствии с ГОСТ 17818 этот по-

казатель определяется как 
разность между 100 % и сум-
мой значений зольности, со-
держания летучих веществ 
и влаги. Массовую долю 
углерода в графите можно 
определить также спектро-
метрическим микрозондо-
вым методом.

Определение содержа-
ния углерода по ГОСТ 17818 
является расчетным мето-
дом и требует определения 
содержания влаги, летучих 
веществ и зольности. Дан-
ные исследований некоторых 
проб графита представлены 
в табл. 3.

Метод определения вла-
ги в графитах гравиметриче-
ский и заключается в опреде-
лении изменения массы при 
высушивании образца при 
(105±5) °С. Сущность мето-
да определения выхода ле-
тучих веществ заключается 
в определении изменения 
массы материала при на-
гревании при (350±10) °С. В 
данном температурном диа-
пазоне происходит частичное 
разложение водосодержа-
щих минералов (например, 
слюд и глин) с выделением 
из них кристаллизационно-
связанной воды. Сущностью 
гравиметрического метода 
определения зольности яв-
ляется определение массы 
остатка, полученного после 
озоления (термообработки) 
навески графита в электри-
ческой печи при (900±50) °С.

Из табл. 3 четко видно, 
что зольность наиболее «ве-
сомый» показатель из пере-
численных выше. Данный 
остаток содержит практиче-

ски все примесные минералы, сопутствующие 
графиту, но в измененном виде в результате тем-
пературного разложения. Недостатком метода 
является невозможность учета сопутствующих 
примесей, разлагающихся при температуре до 
900 °С, например кальцита (температура разло-
жения 825 °С).

Микрозондовый метод имеет преимущество 
перед расчетным методом по ГОСТ 17818, так 
как при его использовании определяется содер-
жание не только углерода в графите, но и всех 

Рис. 7. Чешуи графита: естественные природные (а, б) и FakeFlake (в, г). 
Графит нанесен на углеродную ленту (РЭМ. Детектор BSE): а, в ― ×200; б ― 
×453; г ― ×850

К

К

Б

Рис. 8. Срез чешуй графита и расположение в них примесей: а ― естествен-
ные природные чешуи графита; б ― техногенные FakeFlake. Аншлиф, матрица 
― эпоксидная смола (РЭМ. Детектор BSE). ×2000
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входящих в состав графита компонентов. Анализ 
проводится на растровом электронном микро-
скопе (РЭМ) в высоком вакууме с помощью спек-
трометрического микрозондового детектора на 
усредненной представительной пробе, которая 
предварительно растерта в корундовой ступке 
для равномерного распределения примесей в 
объеме всей пробы. Размолотую пробу графита 
помещают в металлический тигель (нами ис-
пользован Pt‒Rh-тигель, ориентировочная пло-
щадь поверхности которого 14‒16 мм2), слегка 
утрамбовывают для создания плоской поверх-
ности, которая затем сканируется микрозондом 
в течение 120 с. Для получения достоверных ре-
зультатов химического анализа графита детек-
тор предварительно должен быть откалиброван 
по стандартным образцам. Данные о химиче-
ском составе графитов, полученные микрозон-
довым методом РЭМ, представлены в табл. 4. 

Анализируя данные табл. 3 и 4, можно сде-
лать вывод, что более чистыми являются круп-
ночешуйчатые графиты, например мадагаскар-
ский (+80), индийский (+194) и мозамбикский 
(+80), относительно мелкочешуйчатых соответ-
ствующих месторождений. Таким образом, про-
слеживается закономерность, заключающаяся в 
том, что крупночешуйчатые графиты содержат 
меньше примесей, чем мелкочешуйчатые, и это 
напрямую связано с невозможностью удаления 
примесей флотационным методом из внутренне-
го объема мелких чешуй. 

На основании данных микрозондового ана-
лиза на РЭМ (см. табл. 4) графиты из Китая марок 
-197 и С98 объединяет наличие в них техногенно-
го минерала ральстонита, что свидетельствует о 
химическом методе обогащения с использовани-
ем плавиковой кислоты. Обработка графита пла-
виковой кислотой позволяет повышать массо-

Таблица 3. Содержание углерода в пробах графита по ГОСТ 17818

Страна Марка графита Класс чешуй 
графита 

Массовая доля 
влаги, %

Выход летучих 
веществ, % Зольность, % Массовая доля 

углерода, %
Мадагаскар

Индия

Мозамбик

Норвегия

+80
–100
+194
–194
+80

–100 +200
+897

К
М
К
М
К
С
К

<0,10
<0,10
<0,10
<0,10
<0,10
<0,10
<0,10

0,43
0,47
0,17
0,24
0,28
0,16
0,28

2,25
4,74
3,59
5,01
5,76
6,08
2,47

97,3
94,7
96,2
94,7
93,9
93,7
97,2

Бразилия

ЮАР

Graflake 94140
Grafine 94140

F95
F97

С
М
М
М

Нет данных
»        »
»        »
»        »

Россия

Китай

+100
–100 
+196
–197
–197
+891
C98

С
М
К
М
М

FakeFlake
FakeFlake

0,22
0,23
<0,1
<0,10
0,22

<0,10
0,22

0,17
0,49
0,13
0,10
0,53
0,17

--

6,4
7,3
3,50
1,97
0,83
6,2
1,71

93,2
92,0
96,4
98,0
98,4
93,6
98,3

Таблица 4. Химический состав графита, полученный микрозондовым анализом на РЭМ

Страна Марка 
графита

Класс 
чешуй 

графита

Массовая доля, %

С Na2O MgO Al2O3 SiO2 SO3 K2O CaO Fe2O3 F

Мадагаскар

Индия

Мозамбик

Норвегия
Бразилия

ЮАР

Россия
(Кыштым)
Китай

+80
–100
+194
–194
+80

–100 +200
+897

Graflake 94140
Grafine 94140

F95
F97

+100
–100 
+196
–197
–197
+891
C98

К
М
К
М
К
С
К
С
М
М
М
С
М
К
М
М

FakeFlake
FakeFlake

97,62
96,37
97,02
96,70
96,02
95,61
97,59
95,93
96,31
96,88
99,44
92,32
94,69
97,35
95,86
97,79
94,64
98,12

0,02
0,02
0,02
0,03
0,03
0,00
0,06
0,02
0,00
0,03
0,00
0,10
0,00
0,01
0,15
0,02
0,00
0,02

0,03
0,12
0,16
0,09
0,0
0,04
0,26
0,22
0,16
0,16
0,04
0,16
0,24
0,02
0,38
0,20
0,14
0,11

0,57
0,75
0,51
0,57
1,41
1,52
0,35
1,59
1,49
0,49
0,07
1,31
1,29
0,72
0,51
0,22
1,24
0,39

1,46
2,23
1,23
1,45
1,64
1,80
0,93
1,79
1,59
2,02
0,16
3,52
2,57
1,19
0,28
0,58
2,66
0,64

0,0
0,06
0,15
0,14
0,04
0,04
0,23
0,01
0,02
0,10
0,04
0,75
0,10
0,02
0,10
0,08
0,04
0,09

0,0
0,01
0,08
0,09
0,03
0,02
0,08
0,00
0,01
0,16
0,01
0,28
0,13
0,07
0,03
0,04
0,16
0,01

0,04
0,05
0,05
0,03
0,0
0,02
0,10
0,05
0,01
0,02
0,01
0,16
0,07
0,12
0,29
0,32
0,25
0,10

0,26
0,38
0,90
0,79
0,83
0,93
0,39
0,38
0,41
0,14
0,23
1,39
0,59
0,49
0,17
0,11
0,84
0,31

0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
2,23
0,65
0,00
0,21
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вую долю углерода в графите вследствие 
растворения всех кремнийсодержащих 
примесных минералов. Такой способ обо-
гащения неэкологичен для окружающей 
среды, но очень выгоден для производи-
теля.

Самым чистым графитом из всех 
исследованных является мелкочешуй-
чатый графит марки F97 из ЮАР. Не ис-
ключено, что данный графит мог быть 
подвержен химическому обогащению 
плавиковой кислотой, так как примес-
ные минералы (иллит, кварц) встре-
чаются только в виде отдельных само-
стоятельных частиц, а не в межслоевом 
пространстве чешуй. Но в отличие от 
китайских химически обогащенных гра-
фитов, графит из ЮАР мог быть тщатель-
нее промыт, до полного удаления фтор-
содержащих продуктов реакции.

Таким образом, микрозондовый ме-
тод анализа на РЭМ в ряде случаев по-
зволяет установить способ обогащения 
графита.

Минеральный состав проб графи-
тов определяют с помощью РЭМ путем 
микрозондового химического анализа 
отдельных примесных фаз и оценки их 
ориентировочного количества. Иссле-
дования проводят на графите, залитом 
в эпоксидную смолу, при этом на ис-
следуемый аншлиф предварительно 
наносят тонкий слой токопроводящего 
материала, не содержащегося в иссле-
дуемой пробе, ― золота либо серебра. 
Наиболее распространенными примеся-
ми графитов являются кварц, минералы 
группы слюд (биотит, мусковит) и глин 
(каолинит и др.), хлориты (типа клино-
хлора), полевые шпаты, а также рудные 
минералы типа сульфидов железа, гема-
тит, рутил, ильменит и др. В некоторых 
графитах, как было упомянуто выше, 
обнаруживается техногенный минерал 
― ральстонит (гидрат сложного фтори-
да (NaMgAlF6·H2O)), образующийся при 
обработке графитовой руды плавиковой 
кислотой. Минерально-фазовый состав 
некоторых графитов месторождений 
разных стран представлен в табл. 5.

При исследовании природы примесей 
в большинстве случаев прослеживается 
четкая принадлежность месторожде-
нию. Так, например, в графитах с Мада-
гаскара обнаружен вермикулит, который 
не встречается ни в каких других ис-
следованных графитах. Минерал тальк 
характерен в основном для графитов из 
России (Тайгинское месторождение), а 
каолинит, как основная примесь, для Та
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графитов с Мадагаскара и из Бразилии. Кварц 
в разном количестве встречается во всех графи-
тах, за исключением химически обогащенных. 

Примеси в графитах содержатся как в виде 
отдельных самостоятельных частиц, так и в 
виде включений и прожилок. Отдельные части-
цы ― это преимущественно кварц, пирит, ино-
гда отдельные листочки либо сростки чешуй 
минералов глин и слюд. Включения и прожилки 
расположены между слоями чешуй графита и, 
как правило, представлены минералами групп 
слюд, глинами, реже кварцем и рудными мине-
ралами. Размер примесных минералов варьиру-
ет в широких интервалах, но зачастую ограни-
чивается предельным размером чешуй графита. 

ХИМИЧЕСКИй И МИНЕРАЛьНый СОСТАВ ЗОЛы
Все примеси, содержащиеся в природном гра-
фите, собираются в зольный остаток ― в один 
из показателей оценки качества графита. Ис-
следование зольных остатков, по нашему мне-
нию, перспективное и достаточно интересное 
направление работы. В зависимости от природы 
минералов, слагающих золу графита, и их коли-
чества влияние зольных остатков по-разному 
отражается на служебных свойствах огнеупо-
ров и качестве выплавляемого металла. 

Нами проведены исследования зольных 
остатков некоторых графитов. Работа включала 
определение общего 
химического состава 
золы и рентгеногра-
фическое исследо-
вание на дифракто-
метре «X'tra» фирмы 
ARL. Исследование 
зольных остатков 
бразильского графи-
та (рис. 9) показало 
наличие в них мул-
лита (Al4,75Si1,25O9,63) 
в качестве основной 
фазы, а также на-
личие примесей в 
виде кварца, гемати-
та и кристобалита. 
Полученные дан-
ные согласуются с 
минерально-фазовым 
составом исходного 

графита, при термической обработке которо-
го проходит муллитизация каолинита. Хими-
ческий состав зольных остатков в сравнении с 
химическим составом исходного графита пред-
ставлен в табл. 6. Видно закономерное увеличе-
ние количества основных примесных компо-
нентов в золе относительно исходного графита. 
Таким образом, исследование зольных остатков 
графита коррелирует с результатами исследова-
ний минерально-фазового и химического соста-
вов исходного графита. 

Природа минералов зольного остатка на-
прямую влияет на процессы вторичного фазооб-
разования в рабочей обезуглероженной зоне 
огнеупоров при их службе. Из всех примесей, 
встречающихся в графитах, можно выделить 
наиболее «безобидные», привнос которых оказы-
вает наименьшее негативное влияние на огнеу-
пор вследствие образования высокотемператур-
ных вторичных фаз. К таким примесям можно 
отнести кварц и тальк, образующие вторичный 
форстерит; каолинит, который образует муллит; 
оксид алюминия, образующий алюмомагниевую 
шпинель. Все прочие минералы нами относятся 
к «вредным» примесям, количество которых не-
обходимо строго регулировать и учитывать. Яв-
ляясь источниками оксидов щелочных металлов, 
кальция, фтора, серы, железа и других веществ, 
они способны образовывать критичные для ог-

Таблица 6. Химический состав зольных остатков бразильских графитов в сравнении с исходным 
химическим составом*

Марка графита Объект
Массовая доля, %

С Na2O MgO Al2O3 SiO2 SO3 K2O CaO Fe2O3

Graflake 94140

Grafine 94140

Зола
Исходный графит

Зола
Исходный графит

‒
95,9

‒
96,3

0,09
0,02
0,11
0,00

4,40
0,22
4,48
0,16

38,92
1,59
39,80
1,49

48,08
1,79
46,10
1,59

‒
0,01

‒
0,02

0,14
0,00
0,02
0,01

0,13
0,05
0,12
0,01

7,80
0,38
9,20
0,41

* Определены методом микрозондового анализа на РЭМ.

Рис. 9. Рентгенограммы зольного остатка бразильского графита: а ― Graflake 94140; 
б ― Grafine 94140

2θ, град
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неупоров минералы ― легкоплавкие соедине-
ния, которые усиливают разрушение огнеупора 
и увеличивают скорость его износа вследствие 
пропитки, расклинивания, химического разъ-
едания, взаимодействия с продуктами шлака и 
металла, вторичного фазообразования и других 
процессов. Одной из вредных примесей в гра-
фите [6] является пирит, который при высокой 
температуре образует SO2 и FeO, вызывая обра-
зование выплавок и вспучиваний на огнеупорах.

Немаловажно, что наличие в графите вред-
ных примесей может негативно отразиться на 
качестве металла, выпускаемого металлургиче-
скими предприятиями. Известно, что высокая 
доля коксового остатка, а также наличие в нем 
вредных примесей влияют на повышение нау-
глероженности стали. 

РЕНТГЕНОФАЗОВый АНАЛИЗ
Исследования рентгенофазовых и рентгено-
структурных характеристик графитов были про-
ведены на рентгеновском дифрактометре «X'tra» 
фирмы ARL (рис. 10), тип излучения Cu Kα, диа-
пазон измерения 2θ составляет 5‒85°. Иссле-
довали усредненные представительные пробы, 
предварительно растертые в корундовой ступке 
с целью гомогенизации примесей и снижения 
эффекта текстурирования чешуй, т. е. располо-
жения их только в одной плоскости. 

Рентгенофазовый метод исследования гра-
фитов позволяет не только достоверно диагно-
стировать сопутствующие ему примеси, но и 
определять степень совершенства кристалличе-
ской решетки графита. 

Совершенные кристаллы графита (гексаго-
нальная модификация как основная в природ-
ном графите) состоят из плоскопараллельных 
слоев атомов углерода. В слоях атомы углерода 
расположены в вершинах правильных шестиу-
гольников (рис. 11). Расстояние между слоями 
атомов углерода зависит от степени совершен-
ства структуры. Для идеального графита это 
расстояние равно 0,3354 нм. В отличие от иде-
ального графита природный имеет различные 
дефекты структуры (дефекты упаковки слоев, 
дефекты в связях кристаллической решетки, 
т. е. различного рода дислокации, появившиеся 
в том числе и в результате внедрения инородных 
атомов), которые влияют на устойчивость гра-
фита к окисляемости [3]. Таким образом, меж-
плоскостное расстояние d002 является одним 
из важных показателей степени совершенства 
структуры графита. Показатель d002 определяет-
ся по месту положения линии на рентгеновском 
спектре, дающей наибольшую интенсивность от-
ражения (2θ = 26,52°). На основании положения 
линии d002 определяется степень графитации g, 
т. е. степень приближения реальной структуры 
графита к идеальной, следующим уравнением 
[4, 5]:

 
где dн ― среднее межплоскостное расстояние 
в несовершенной (турбостратной) структуре 
с большим количеством дефектов, 3,44 Å; di ― 
межплоскостное  расстояние в исследуемом гра-
фите; dт ― межплоскостное расстояние в совер-
шенном (идеальном) графите (0,3354 нм).

Степень графитации можно представить 
упрощенным уравнением:

.

Из формулы видно, что чем меньше межпло-
скостное расстояние в исследуемом графите, тем 
выше степень графитации. Следовательно, чем 

Рис. 10. Рентгеновский дифрактометр «X'tra» фирмы 
ARL

Рис. 11. Кристаллическая решетка графита: А, В ― 
углеродные слои; пунктирными линиями показана эле-
ментарная кристаллическая ячейка
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меньше межплоскостное расстояние, тем плот-
нее структура графита и выше устойчивость его 
к окисляемости.

Нами было проведено определение межпло-
скостного расстояния графитов разных марок 
с разных месторождений, рассчитаны степени 
графитации графитов (табл. 7). Графит FakeFlake 
марки +891 из Китая имеет наименьшее значе-
ние степени графитации из всех представленных 
в табл. 7 графитов Китая, что объясняется при-
менением различного, не исключено, что и низ-
косортного, материала для его изготовления.

Установлено, что степень графитации чешуй-
чатого графита в большей степени зависит от ме-
сторождения, а значит, от особенностей условий 
формирования и генезиса. Способ обогащения 
графитовой руды (флотация, химическое обо-
гащение), вероятнее всего, влияет на этот по-
казатель незначительно. Зависимость степени 
графитации от фракционного состава графита 
отсутствует, т. е. графит различной размерности 
(+100 или –100 меш) одного и того же месторож-
дения характеризуется практически одинаковой 
(сопоставимой) степенью графитации, обуслов-
ленной совершенством кристаллической решет-
ки графита. 

Для исследования графита применяли методы 
ТГ (термогравиметрия) и ДСК‒ТГ (дифференци-
альная сканирующая калориметрия ‒ термогра-
виметрия), каждый из методов позволяет полу-
чить дополняющую друг друга информацию, что 
способствует более правильной интерпретации 
результатов.

Исследование графита методом ТГ прово-
дили на усредненной представительной пред-
варительно растертой (гомогенизированной) в 
корундовой ступке пробе с увеличенной массой 
навески (до 500 мг) с целью достоверного опре-
деления нормируемых для графита показателей: 
влажности, выхода летучих веществ, зольности 
и собственно количественного содержания угле-
рода в пробе.

Исследование методом ДСК-ТГ позволяет 
определить истинный максимальный экзотер-
мический эффект выгорания графита в окис-
лительной среде, значение которого позволяет 
оценить устойчивость того или иного графита к 
окислению. Исследованию подвергают исходную 
усредненную пробу графита без предваритель-
ной пробоподготовки. При этом не нарушается 
целостность чешуй. Данные о термическом ис-
следовании некоторых графитов разных место-
рождений представлены в табл. 8.

Нормируемые на сегодняшний день показате-
ли, такие как влажность, выход летучих компо-
нентов и зольность достаточно достоверно опре-
деляются методом ТГ (рис. 13). Температурные 
интервалы нормируемых параметров выбраны в 
соответствии с ГОСТ 17818. Преимуществом мето-
да термического анализа является тот факт, что 
по ДСК-кривой всегда можно интерпретировать 
процессы, происходящие в данных температур-
ных интервалах, в сопоставлении c ТГ-кривой и 
дифференциальными производными (ДТГ, ДДТГ). 

Установлено, что для мелкочешуйчатых 
графитов температурный максимум выгорания 

Таблица 7. Межплоскостное расстояние и степень 
графитации графитов месторождений разных стран

Страна Марка 
графита

Класс 
чешуй 

графита

Межплос-
костное 

расстояние 
dHKL, нм

Степень 
графита-

ции g

Мадагаскар

Индия

Мозамбик

Норвегия
Бразилия

ЮАР

Россия 
(Кыштым)
Китай

+80
–100
+194
–194
+80

–100 +200
+897

Graflake 94140
Grafine 94140

F95
F97

+100
–100 
+196
–197
–197
+891
C98

К
М
К
М
К
С
К
С
М
М
М
С
М
К
М
М

FakeFlake
FakeFlake

0,33578
0,33578
0,33580
0,33583
0,33589
0,33599
0,33577
0,33575
0,33573
0,33578
0,33585
0,33582
0,33582
0,33570
0,33585
0,33559
0,33593
0,33581

0,956
0,956
0,953
0,950
0,943
0,948
0,957
0,959
0,962
0,956
0,948
0,951
0,951
0,965
0,948
0,977
0,938
0,952

СИНХРОННый ТЕРМИЧЕСКИй АНАЛИЗ
Термический анализ, а точнее максимум эк-
зотермического эффекта выгорания графита, 
определяемый при проведении термоанализа, 
является одним из критериев оценки устойчи-
вости графита к окислению. Пробы графита ис-
следовали на приборе «STA 409PGLuxx» фирмы 
«Netzsch» (рис. 12) в воздушной (окислительной) 
среде в диапазоне 35‒1200 °С при скорости на-
грева 2 и 10 К/мин (в зависимости от методики). 

Рис. 12. Термоанализатор «STA 409PGLuxx» фирмы 
«Netzsch»
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симума выгорания крупночешуйчатого гра-
фита (900‒1000 °С), что логично, так как круп-

ночешуйчатый графит более 
устойчив к окислению, чем 
мелкочешуйчатый (рис. 14). 
Среднечешуйчатый графит за-
нимает промежуточное поло-
жение между ними. Смещение 
пика или нестыковка размер-
ности чешуй с максимумом 
выгорания ― повод задумать-
ся об однородности, техноген-
ности или других признаках 
качества графита.

Зависимость максимума 
экзотермического эффекта 
выгорания графита от его 
фракционного состава нели-
нейна, по-видимому, потому, 
что на устойчивость к окис-
лению помимо размера чешуй 
влияет степень совершенства 
кристаллической решетки 
чешуй графита (расстояние 
между пластинками графита 
в чешуях, как показано ра-
нее).

Метод ДСК-ТГ в некоторых 
случаях позволяет выявить 
чешуи графита FakeFlake в ре-
зультате значительного сдвига 
максимума выгорания графи-
та в низкотемпературную об-
ласть относительно природ-
ных чешуй, сопоставимых по 

Таблица 8. Данные термического анализа графита месторождений разных стран

Страна Марка 
графита

Класс 
чешуй 

графита

Влаж-
ность, %

Летучие 
компо-

ненты, %
Зольный 

остаток, %
Температурный 

диапазон выгора-
ния графита, °С 

(ДСК--ТГ)

Максимум 
экзотерми-

ческого эффекта, 
°С (ДСК--ТГ)

Содержание
углерода, % 

(ТГ)в соответствии с ГОСТ 17818 
(данные ТГ)

Мадагаскар

Индия

Мозамбик

Норвегия
Бразилия

ЮАР

Россия
(Кыштым)
Китай

+80
–100
+194
–194
+80

–100 +200
+897

Graflake 94140
Grafine 94140

F95
F97

+100
–100
+196
–197
–197

+891
C98

К
М
К
М
К
С
К
С
М
М
М
С
М
К
М
М

FakeFlake
FakeFlake

0,11
0,31
0,06
0,07
0,16
0,04
0,02
0,04
0,02
0,01
0,01
0,08
0,27
0,03
0,01
0,17

0,23
0,02

0,11
0,44
0,04
0,04
0,15
0,03
0,10
0,15
0,08
0,01
0,09
0,06
0,46
0,08
0,01
0,38

0,23
0,03

2,90
5,32
4,83
4,89
6,80
6,73
3,16
5,50
4,60
3,78
0,81
5,83
7,00
3,76
1,99
1,50

5,86
1,94

644‒1081
620‒1005
647‒1039
578‒1014
641‒1010
604‒978
613‒1054
512‒1070
468‒1056
535‒981
558‒983
602‒1058
484‒998
495‒1155
524‒1012
534‒970

594‒1011
522‒1089

950,9
880,4
940,9
879,3
922,8
908,1
937,8
962,2
926,0
879,0
900,5
958,9
870,0
982,4
817,1
614,0*
842,6
902,4
811,2*
907,3

96,43
94,04
95,99
94,80
93,46
93,12
96,63
94,31
95,32
96,20
99,09
93,98
92,22
96,13
97,95
97,83

93,58
98,01

* Менее интенсивный экзотермический эффект в диапазоне выгорания графита.

Рис. 13. Термограммы графита из Бразилии, участок низкотемператур-
ной области: 1 ― Grafine 94140; 2 ― Graflake 94140

Рис. 14. Термограммы графита из Бразилии, полученные методом ДСК‒
TГ: 1 ― Graflake 94140; 2 ― Grafine 94140

графита сдвинут влево и находится в области 
850‒880 °С относительно температурного мак-

1

1
2

2

2

2
1

1
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размеру, либо в случае появле-
ния в температурном диапазо-
не выгорания графита допол-
нительного экзотермического 
эффекта слева, как показано 
на рис. 15. При исследовании 
китайского мелкочешуйчатого 
высокочистого графита мар-
ки –197 методом ДСК-ТГ в нем 
выявили примеси кокса. На 
термограмме, кроме основного 
максимума экзотермического 
эффекта выгорания графита, 
слева имеется дополнительный 
менее интенсивный пик (614,0 
°С), по температурному диапа-
зону (600‒650 °С) характерный 
для коксов (рис. 16).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Предложенная методика тести-
рования (исследования) гра-
фитов перед применением их в 
огнеупорной промышленности 
позволяет объективно и всесто-
ронне оценивать качество гра-
фита, прогнозировать его влия-
ние на свойства и поведение 
огнеупоров во время службы в 
тепловых агрегатах. 

Показано, что в устойчи-
вость графита к окислению наибольший вклад 
вносят два параметра ― это степень совершен-
ства структуры графита (степень графитации) и 
его фракционный состав. В несколько меньшей 
степени на устойчивость к окислению графита 
влияют природа происхождения чешуй (при-
родные или спрессованные техногенно), коли-
чество примесных минералов и их расположе-
ние в чешуях графита. 

При выборе для огнеупорного производства 
чешуйчатого графита необходимо всесторонне 
тщательно проверять его свойства, такие как 
распределение чешуй по размерам, их геоме-
трические параметры (длина, ширина, тол-
щина), количество примесных минералов и их 
минеральный состав, состав коксового остатка, 
сформированный этими примесями, стойкость 
к окислению и степень графитации.
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Рис. 15. Термограмма графита марки С98 из Китая, полученная методом 
ДСК‒TГ

Рис. 16. Термограмма графита марки –197 из Китая, полученная методом 
ДСК‒TГ
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ПредПоСылки СоздАния 
энерГоСБереГАющих конСтрукций 
труБЧАтых лентоЧных конВейероВ

Дано описание конструкций трубчатых ленточных конвейеров с роликами сферической формы. Рас-
смотренные функциональные взаимосвязи триботехнических узлов таких конвейеров позволяют 
определить энергетические потери на трение и изнашивание ресурсных элементов, установить их 
долю при трении качения и скольжения и определить значимость каждого технического и технико-
экономического критерия конкурентоспособности альтернативных вариантов трубчатых ленточных 
конвейеров. 
Ключевые слова: трубчатые ленточные конвейеры, ролики, сферическая форма, цилиндрическая 
форма, триботехнические элементы, энергозатраты.

В_различных отраслях промышленности наш-
ли широкое применение трубчатые ленточ-

ные конвейеры (ТЛК), обеспечивающие защиту 
окружающей среды вследствие транспортирова-
ния груза в замкнутом объеме.

Особенность зарубежных ТЛК состоит в том, 
что конвейерная лента сворачивается в трубу, а ее 
края образуют в верхней части трубчатой поверх-
ности зону перекрытия (края ленты перекрывают 
друг друга внахлест), в которой находится транс-
портируемый материал. Величина зоны перекры-
тия зависит от типа ленты, насыпной плотности и 
крупности кусков транспортируемого материала, 
шага установки роликоопор [1‒7].

Закрытая система обеспечивает экологиче-
скую приспособленность к окружающей среде 
и возможность устройства трассы с изгибами в 
трехмерном пространстве, а также гарантирует 
надежную транспортировку грузов разных плот-
ности, влажности, размера частиц. 

Конвейерную ленту, сформированную в тру-
бу, можно изгибать в трехмерном пространстве, 
что дает возможность проектировать конвейер-
ную систему на базе непрерывной ленты без до-
полнительных пересыпных станций. Скорость 
трубчатой конвейерной ленты может значитель-
но превышать скорость обычной ленты. Трубча-
тая форма обеспечивает меньшее провисание 
между роликоопорами и герметизацию груза, 
исключая его просыпь.

Промышленное применение трубчатых кон-
вейеров показало, что обжимные ролики с за-

труднением вписываются в поперечное сечение 
этих конвейеров. При любом незначительном 
перекосе установленных обжимных роликов от-
носительно движущейся ленты возникают зна-
чительные силы сопротивления их вращению. 
Происходит это за счет создания трения между 
их поверхностями триботехнической системы, 
влияющего на коэффициент трения, это, в свою 
очередь, отражается на энергозатратах, долго-
вечности и безотказности конструктивных эле-
ментов конвейера.

Известно много исследований, посвященных 
изучению контактного взаимодействия ленты с 
роликами. Для сравнительной оценки восполь-
зуемся изученными исследованиями напряже-
ния и деформации  на участке плоского располо-
жения ленты [8]. 

Были рассмотрены напряжения и деформа-
ции, возникающие в зоне контакта ленты с ро-
ликом, в предположении, что нагрузка неравно-
мерно распределена по образующей ролика [8]. 
Использовано следующее допущение: результи-
рующая боковая сила Fб некоторых сил обеспечи-
вает равномерное поступательное движение лен-
ты со скоростью v, направленной под углом α к 
прямой, перпендикулярной оси ролика (рис. 1). Угол 
α складывается из угла Ω перекоса относитель-
но оси X конвейера и угла β между направлением 
абсолютной скорости ленты и осью X конвейера. 
Результирующая сила Fб уравновешивается си-
лой Fτ трения контактирующих поверхностей, 
направленной вдоль образующей ролика, и силой 
W0 сопротивления движению. Приблизительно 
можно считать, что сила W0 направлена перпен-
дикулярно образующей. 

Считали также, что деформации имеют ме-
сто только по толщине контактирующей нижней 
обкладки ленты и футеровки ролика в пределах 
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зоны контакта (рис. 2). Тогда точки, принад-
лежащие нижней поверхности ленты, входя в 
контакт с роликами, сдвигаются по окружности 
ролика и смещаются вдоль его образующей по 
некоторому закону Δл(ξ, z).  

При этом точки на поверхности футеровки 
также смещаются вдоль образующей по закону 
Δф(ξ, z). Соотношение между Δл и Δф может быть 
найдено из условия равенства касательных на-
пряжений на границе контакта ленты и футеров-
ки: 
GлΔл/hл = GфΔф/hф,
где Gл и Gф ― модули сдвига; hл и hф ― толщина 
нижней обкладки ленты и футеровки соответ-
ственно. 

При отсутствии скольжения ленты относи-
тельно ролика (как вдоль образующей, так и 
перпендикулярно ей) функции Δл и Δф изменя-
ются по следующему закону: 
Δл + Δф = ξtgα. 

Отсутствие проскальзывания ленты вдоль 
образующей ролика определяется условием не-
превышения касательными напряжениями на 
границе контакта удельных сил трения покоя: 
GлΔл(ξ, z)/hл ≤ f0σ(ξ, z),    (1)
где f0 ― коэффициент трения по-
коя; σ(ξ, z) ― нормальные напря-
жения в контакте, распределен-
ные по определенному закону. 

При нарушении условия (1) 
наступает проскальзывание кон-
тактирующих поверхностей и 
смещение Δл определяется из со-
отношения 
GлΔл(ξ, z)/hл = fскσ(ξ, z),
где fск ― коэффициент трения 
скольжения. 

С другой стороны, если бы ро-
лик, катящийся по основанию, не 
испытывал проскальзывание, то 
такое движение было бы чистым 
качением и путь, проходимый лю-
бой точкой поверхности ролика по 
ленте за один оборот, составлял 
бы 2πr. Однако качения без про-
скальзывания не бывает. Роли-
ки и лента испытывают упругие 
деформации. При этом ролики в 
зоне контакта сжимаются, а лента 
― растягивается (рис. 3) [9].

Поэтому на контакте постоян-
но происходит проскальзывание 
ролика относительно ленты. Это 
один из источников рассеяния 
энергии. Другим источником яв-
ляется упругое поведение мате-

риалов ленты и ролика. Если лента не движется, 
то дуга контакта симметрична (см. рис. 3, а) и ре-
акция ленты соосна с нормальной нагрузкой. При 
движении ленты зона контакта искажается (см. 
рис. 3, б). Материал позади ролика не успевает 
восстановить форму. Эпюра давлений смещается 
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Рис. 1. Схема зоны контакта ленты с роликом: z ― коорди-
ната вдоль образующей ролика: v ― скорость поступатель-
ного движения ленты; Fб ― результирующая боковая сила; 
Fτ ― сила трения; W0 ― сила сопротивления движению

Рис. 2. Основные соотношения при движении ленты по ролику: B ― ши-
рина ленты; lк ― длина дуги обхвата лентой ролика: ξ ― подвижная кри-
волинейная координата, совмещенная с образующей ролика

Рис. 3. Взаимодействие ролика с лентой: а ― дуга контакта симметрич-
на при покое ленты; б ― искажение зоны контакта при движении ленты

б

v
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в сторону движения. Большая часть дуги контак-
та оказывается во фронтальной части. Реакция 
опоры распределяется на две составляющих: 
вертикальную (N1 = –N1) и горизонтальную (F1), 
которая представляет собой сопротивление пере-
катыванию. 

Поскольку из условия равновесия Ne = Fr = M, 
то коэффициент трения качения 
μк= M/N = e, 
где e ― эксцентриситет ― смещение центра 
опорной поверхности от вертикали (см. рис. 3, б); 
M ― момент трения; r ― радиус ролика. 

Наряду с этой характеристикой использу-
ется коэффициент сопротивления качению, 
равный отношению работы на единичном пути 
к нормальной нагрузке. Работа при повороте 
на угол dφ равна Mdφ, а пройденный путь ― 
Δl = rdφ. Тогда коэффициент сопротивления 
Kc = Mdφ/(Nrdφ) = e/r. 

Это выражение показывает, что эксцентри-
ситет не является константой и Kc ≈ 1/rn, причем 
n < 1 [9] . 

При этом в данном случае главный источник 
потерь ― упругие деформации ролика и проре-
зиненной ленты. Рассеивание энергии связано в 
основном с гистерезисом деформации. Исходя из 
этих соображений, для цилиндрического ролика 
μк = 0,24αг(qrj)1/2, 
где αг ― коэффициент гистерезисных потерь в 
условиях трения, αг = 3α; α ― коэффициент ги-
стерезисных потерь, измеренный при цикличе-
ском растяжении-сжатии стержня; q ― нагруз-
ка, приходящаяся на единицу длины; j ― упругая 
постоянная. Коэффициент гистерезисных по-
терь вычисляется как доля рассеянной в теплоту 
энергии за деформационный цикл. Величина αг 
для металлов невелика (0,02‒0,04), значительно 
выше для резины (0,08‒0,2). 

Физический смысл коэффициента трения 
разный в зависимости от того, рассматривает-
ся трение качения или скольжения. Для трения 
скольжения это отношение силы трения к силе 
давления. Отношение двух одноименных вели-
чин есть величина безразмерная, поэтому коэф-
фициент силы трения скольжения безразмерен.

Сила трения качения зависит не только от 
давления, материалов и состояния поверхности, 
но и от радиусов тел качения. Поэтому коэффи-
циент трения качения имеет размерность дли-
ны. Его физический смысл ― ширина участка 
деформации, возникающей в районе контакта 
катящегося тела и поверхности опоры. 

Анализ [1‒7, 10‒22] тенденций развития 
конкурентоспособных конструкций ТЛК по 
критерию энергозатрат позволяет выявить су-
щественные недостатки их триботехнических 
элементов. К наиболее перспективным для мо-

дернизации из рассмотренных аналогов можно 
отнести японский вариант [23]. Он представляет 
собой (рис. 4) свернутую внахлест ленту и шары, 
которые установлены в полусферах чашек рамы.

Шары 2 кроме весовой нагрузки от ленты 1 
служат направляющими ленты, удерживающими 
ее в трубчатой форме, обязательно внахлест ее 
кромок 3. Шары 2 заключены внутри своих чашек 
4 в виде вогнутых полусфер, контактируют с ними, 
фиксируются уплотнительными прокладками и 
пластинами 5. Пластины 5 находятся в контакте с 
полусферами, что в сумме вызывает значительное 
повышение коэффициентов трения, приводящих 
к интенсивному износу и нагреву поверхностей 
трения триботехнической системы. Отсутствие 
зазора между сферами шаров и многочисленными 
контактными элементами также вызывает зна-
чительное повышение коэффициента трения при 
свободном вращении в любом направлении, что 
приводит к интенсивному износу схватыванием I и 
II рода поверхностей трения триботехнической си-
стемы и их нагреву. В этих условиях возникает за-
клинивание в местах контакта поверхностей. Все 
перечисленное создает дополнительные сопротив-
ления вращению шаров и усложняет конструкцию 
данного узла. Сопротивление вращению шаров от-
ражается на энергозатратах, а также на долговеч-
ности и безотказности конструктивных элементов 
конвейера. Следует отметить, что  необходимость 
сохранения трубчатой формы ленты и удержания 
свернутой ленты внахлест намного усложняет 
конструкцию конвейера, что приводит к отказам 
ее элементов, переходу режима трения качения к 
трению скольжения, увеличению площади факти-
ческого контакта поверхностей трения и повыше-
нию энергозатрат. 

В японском патенте [23] дано подтверждение 
целесообразности замены цилиндрических роли-
ков на ролики сферической формы, что частич-
но решает задачу снижения энергозатрат за счет 

Рис. 4. Трубчатый конвейер [23]: 6 ― рама; остальные 
обозначения ― в тексте
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снижения площади фактического контакта тел с 
поверхностью ленты. В данной конструкции ТЛК 
имеется удачное решение установки рам на вер-
тикальной оси 8 с возможностью вращения вокруг 
этой оси. Вращающиеся цилиндрические ролики 
7 несут весовую нагрузку от ленты 1 и выполняют 
ориентацию движения ленты против скручивания. 

Процесс загиба отечественной конвейерной лен-
ты вокруг продольных волокон прокладок (поперек 
поперечных волокон утка) в полузамкнутое сечение 
(трубчатое сечение с зазором между кромками лен-
ты) был изучен и использован в устройствах для ее 
переворота с помощью прижимных роликов [4‒7]. 

Разработаны и экспериментально обоснова-
ны конструктивные параметры полузамкнутого 
трубчатого ленточного конвейера с кромками, 
обращенными вверх, с перекрытием зазора на 
рабочей ветви ленты. При этом значительно 
снижаются нагрузки от скручивающего ленту 
момента, что позволяет увеличить его произво-
дительность до 30 % по сравнению с имеющейся 
при загибе этой же ленты внахлест [4‒8, 10‒23]. 

Предлагаемый трубчатый ленточный кон-
вейер (рис. 5) [24, 25] включает завернутую в 
С-образную форму транспортерную ленту 1, по-
верх которой  установлена охватывающая лента 2.  

Охватывающая лента 2, навешенная на свои на-
тяжные барабаны 3 и 4, имеет верхнюю и нижнюю 
ветви. Нижняя ветвь охватывающей ленты перекры-
вает зазор между кромками транспортерной ленты 1. 

Вокруг завернутой по кольцу рабочей ветви 
транспортерной ленты 1 и нижней ветви охваты-
вающей ленты 2 установлены опоры  в виде коль-
цевых дисков 5. Кольцевые диски 5 объединены по 
паре внешними кольцами 6, в полости между кото-
рыми вмонтированы ролики, выполненные в виде 
шаровых поверхностей 7 (шаровые ролики). Шаро-
вые ролики 7 со своими осями вращения  вставле-
ны в сепараторы 8. Сепараторы 8 и внешние коль-
ца 6 смонтированы на кольцевых дисках 5.

На порожней ветви ленты 1 между головным 
и хвостовым отклоняющими барабанами 10 и 11 
смонтированы вокруг нее кольцевые диски 5.  
Кольцевые диски 5 предназначены для  винтового 
с С–образным сечением переворота 12 порожней 
ветви ленты после головного отклоняющего бара-
бана 10 и возвращения в исходное ее состояние 
перед хвостовым отклоняющим барабаном 11.

Направляющие ролики 13 и 14 установлены в 
зазоре 15 между кромками свернутой порожней 
ветви ленты. Направляющий ролик 13 предна-
значен для переворота ленты грязной стороной 
вверх, а направляющий ролик 14 ― для разво-
рота ленты в первоначальное состояние. Между 
направляющими роликами 13 и 14 по всей трассе 
конвейера порожняя ветвь ленты 1 имеет сверну-
тое С–образное сечение с кромками, расположен-
ными вверх при помощи шаровых роликов 7 коль-
цевых дисков 5, установленных на определенном 
расстоянии друг от друга. 

На грузовой ветви конвейера [25] сепарато-
ры смонтированы между центрами вращения 
шаров и диаметром трубы обеих свернутых лент, 
на порожней ветви ― между центрами враще-
ния шаров и свернутой до С–образного сечения 
лентой, причем внутренние стенки внешнего 
кольца, кольцевого диска и сепаратора по  ходу 
движения лент в месте контакта шаров снабже-
ны антифрикционными вставками. 

Распорные усилия от свернутых лент 1 и 2 
грузовой ветви и от свернутой до С–образного 
сечения порожней ветви ленты воспринимаются 
через шаровые ролики 7 внешними кольцами 6. 
При возможности свободного вращения в любом 
направлении шаровых роликов 7 отпадает необ-
ходимость их центрирования, что упрощает их 
монтаж и значительно уменьшает сопротивле-
ние триботехнической системы при взаимодей-
ствии с лентой за счет минимизации составляю-
щей трения. Отсутствие возможных перекосов 
при установке шаровых роликов также положи-
тельно отражается на экономии энергозатрат.

Рассмотренные функциональные взаимо-
связи триботехнических узлов ТЛК позволяют 
установить энергетические потери на трение и 
изнашивание ресурсных элементов, установить 
их долю при трении качения и скольжения и 
определить значимость каждого технического 
и технико-экономического критерия конкурен-
тоспособности альтернативных вариантов ТЛК. 

Рис. 5. Трубчатый ленточный конвейер с использова-
нием шаровых роликоопор: а ― общий вид конвейера; 
б ― сечение порожней ветви ленты в промежутке между 
направляющими роликами: 9 ― труба; 12 ― узел пово-
рота; остальные обозначения ― в тексте
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методикА рАСЧетА Потерь теПлоты 
Через мноГоСлойную тВердо-ГАзоВую 
футероВку нАГреВАтельных ПеЧей

Футеровка печей является важнейшим элементом их конструкции. Она отделяет рабочее пространство 
печей от окружающего пространства и снижает безвозвратные потери теплоты. Уменьшить стоимость 
кладки, снизить тепловые потери через нее позволяет так называемая твердо-газовая футеровка, пред-
ставляющая собой систему чередующихся слоев твердого материала и газовых прослоек. Необходимо, 
чтобы в многослойных монолитных футеровках выполнялось условие идеального контакта между слоя-
ми. Наличие пор и газовых прослоек усложняет процесс переноса теплоты внутри футеровки, что, в 
свою очередь, влияет на потерю теплоты из рабочего пространства печей.
Ключевые слова: многослойная стенка, футеровка, огнеупоры.

Футеровка печей ― важнейший элемент их кон-
струкции. Несмотря на кажущуюся простоту 

конструкции этого элемента, к футеровке печей 
предъявляются высокие требования по огнеупор-
ности, термостойкости, пористости, строительной 
прочности, тепловой инерционности, теплоаккуму-
лирующей способности, теплопроводности, способ-
ности противостоять агрессивному воздействию 
шлаков, жидких металлических расплавов, газов, а 
для электрических печей и по электропроводности.

В настоящее время разработаны и внедряют-
ся в производство новые огнеупорные и теплоизо-
ляционные материалы, отвечающие полностью 
или частично вышеперечисленным требовани-
ям. В печестроении получили распространение 
новые формы огнеупорных и теплоизоляционных 
изделий, что позволяет осуществлять различные 
варианты конструирования футеровки.

Уменьшить стоимость кладки, снизить те-
пловые потери через нее позволяет так назы-
ваемая твердо-газовая футеровка [1], представ-
ляющая собой систему чередующихся слоев 
твердого материала и газовых прослоек.

В многослойных монолитных футеровках пере-
дача теплоты осуществляется механизмом тепло-
проводности, но для этого необходимо, чтобы вы-
полнялось условие идеального контакта между 
слоями, т. е. между ними не было никаких прослоек.

ОПИСАНИЕ ПРОцЕССА ПЕРЕНОСА ТЕПЛОТы
Анализ процессов переноса теплоты через футе-
ровку при наличии в ней газовых объемов в са-

мом общем виде можно представить следующим 
образом (рис. 1). Имеется кладка, выполненная 
из двух слоев различного материала, характе-
ризующихся теплопроводностью λ1, λ2, в первом 
приближении не зависящей от температуры. 

Заданы толщины δ1 и δ2 и теплофизические 
свойства материалов слоев. Тепловой контакт 
двух слоев считается идеальным, т. е. на гра-
нице раздела слоев отсутствует температур-
ный скачок. Предполагается, что имеет место 
локальное расположение газового объема на 
границе контакта двух слоев. Форма газового 
объема произвольная, объем заполнен газом с 
известными теплофизическими свойствами, на-
пример продуктами сгорания топлива в топлив-
ных печах или любой атмосферой в электри-
ческих печах. Граничные условия могут быть 

Рис. 1. Многослойная футеровка при наличии газового 
объема
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заданы различными способами. В данной рабо-
те выбраны граничные условия первого рода. 
Заданы температуры на низших поверхностях 
слоя футеровки в форме полубесконечной стен-
ки, по поверхности стенки граничные условия 
приняты однородными и не зависящими от вре-
мени (стационарный тепловой режим).

Процесс переноса теплоты через двухслойную 
футеровку при наличии газового объема имеет сле-
дующие особенности. Перенос теплоты через моно-
литную часть осуществляется только механизмом 
молекулярной теплопроводности. Наличие газовой 
полости приводит к тому, что одновременно имеют 
место два механизма передачи теплоты: молеку-
лярная теплопроводность через слой газа и тепло-
обмен излучением в замкнутой системе, состоящей 
из двух поверхностей и заполненной излучающей 
и поглощающей средой. При расчете теплообмена 
излучением необходимо учитывать температуру 
поверхностей, форму и размеры этих поверхностей, 
их оптические характеристики, а также радиаци-
онные характеристики ― степени черноты поверх-
ностей. Что касается собственного излучения газа 
в полости, то в первом приближении им можно пре-
небречь, учитывая малые объемы полости.

С точки зрения расчета потерь теплоты че-
рез футеровку в ней можно выделить три об-
ласти, которые отражены пунктиром на рис. 1. 
В областях I и III осуществляется только меха-
низм теплопроводности, в области II одна часть 
теплоты переносится излучением, а другая ― 
теплопроводностью через газовый объем.

Для областей I и II характерны величины: Т1, Т2, 
Т3 ― температуры поверхности со стороны рабочего 
пространства печи, на границе первого и второго 
слоев и со стороны окружающей среды; λ1 и λ2 ― 
средняя теплопроводность первого и второго слоев; 
δ1 и δ2 ― толщина первого и второго слоев; q ― удель-
ный поток теплоты через первый и второй слои.

Для области III характерны величины: Т1,i, Т2,i, 
Т3,i ― температуры поверхности со стороны рабоче-
го пространства печи, на границе первого и второ-
го слоев и со стороны окружающей среды; λ1,i, λ2,i, 
λ3,i ― средняя теплопроводность первого, второго и 
третьего слоев; δ1,i, δ2,i, δ3,i ― толщина первого, вто-
рого и третьего слоев; ε1 и ε2 ― степень черноты 
поверхностей F2 и F3; q1,i, q2,i, q3,i ― удельный поток 
теплоты через первый, второй и третий слои.

Для решения данной задачи, как указыва-
лось выше, были использованы граничные усло-
вия первого рода. Интенсивность процесса пере-
носа теплоты теплопроводностью для областей I 
и III характеризуется следующей формулой:

                                                       

(1)

Теплообмен теплопроводностью через футе-
ровку для области II можно описать следующим 
образом. Область II разбирается на слои раз-

мером di. Каждая i-я область характеризуется 
системой уравнений для расчета теплообмена 
через футеровку. Для упрощения расчетов ве-
личины по слоям осредняют.

Средняя толщина первого и третьего слоев 
определяется по формулам:

                                                      
(2)

                                                      
(3)

Средняя величина теплопроводности слоев 
определяется по формулам:

                                              
(4)

                                              
(5)

                                              
(6)

Толщина δ2,I определяется с помощью пара-
метра lэф,i ― эффективной длины пути луча:
δ2,i = lэф,i,                                                                (7)

                                                           
(8)

где m ― коэффициент, учитывающий форму 
тела (обычно равен 0,9); Vi ― объем i-й области и 
Fi ― поверхность i-й области.

Средняя длина пути луча по слою и осредненная 
толщина слоя вычисляются следующим образом:

                                                     
(9)

                                                  
(10)

Осредненный удельный поток передачи те-
плоты q1ср через первый слой равен

                                                   
(11)

Осредненный удельный поток передачи те-
плоты q2ср через третий слой равен

                                                    
(12)

Осредненный удельный поток передачи те-
плоты, учитывающий механизм теплопроводно-
сти qТ

2  ср через второй слой:

                                                    
(13)

Выше был описан механизм теплопроводно-
сти области II. Но в газовой прослойке, кроме 
того, есть механизм передачи теплоты излучени-
ем. Введем допущение, что газовая среда, запол-
няющая пору, является лучепрозрачной, тогда 
приведенный коэффициент i-й области равен [2]:

         

(14)

где φ12, φ21 ― средние угловые коэффициенты 
излучения; С0 ― константа излучения абсолют-

ÒÅÏËÎÒÅÕÍÈÊÀ

i



ÍÎÂÛÅ ÎÃÍÅÓÏÎÐÛ   ISSN 1683-4518¹ 10 2016 29

;

но черного тела, С0 = 5,67032 Вт/(м2·К4).
При этом константы излучения поверхно-

стей F2 и F3:
С1 = ε1 · С0,                                                          (15)
С2 = ε2 · С0.                                                          (16)

При подстановке формул (15) и (16) в уравне-
ние (14) получается следующее выражение:

               

(17)

где Спр.i ― приведенный коэффициент i-й области.
Осредненные по слою φ12ср и φ21ср находим 

следующим образом:

                                                          
(18)

                                                  
(19)

С учетом вышеперечисленного находим 
осредненный по слою приведенный коэффици-
ент излучения:

 

.

             

(20)

Осредненный удельный поток переноса те-
плоты, учитывающий механизм излучения q2ср 
через второй слой, равен:

                              
(21)

Удельный поток теплоты через газовую про-
слойку (пору) имеет следующий вид:

 (22)

Формулы (11), (12) и (22) полностью описы-
вают теплообмен системы твердая стенка ‒ га-
зовый объем ‒ твердая стенка и, следовательно, 
могут быть объединены в систему:

   (23)

Приведенный анализ процессов переноса те-
плоты позволяет выявить основные факторы, вли-
яющие на величину потерь теплоты через твердо-
газовую футеровку. К таким факторам относятся 
толщина кладки, теплофизические характери-
стики материала кладки, разность температур 
поверхностей кладки, соотношение толщин раз-
личных слоев кладки, форма и размеры газовых 
объемов, оптические и радиационные характери-
стики поверхностей газового объема. Данные вы-
воды справедливы при отсутствии конвективного 
переноса теплоты в газовой полости.

Твердо-газовая футеровка из современных 
огнеупорных и теплоизоляционных материалов 

обладает технологичностью изготовления, поэ-
тому все последующие расчеты проводили для 
многослойной твердо-газовой футеровки.

Допущения, принятые для расчета:
‒ режим работы печи ― установившийся;
‒ в газовой прослойке отсутствует конвек-

тивный механизм передачи теплоты;
‒ поверхности F2 и F3 имеют форму двух бес-

конечных пластин;
‒ собственным излучением и поглощатель-

ной способностью газов можно пренебречь, так 
как толщина газовых прослоек небольшая.

МЕТОДИКА РАСЧЕТА ПОТЕРь 
ТЕПЛОТы ЧЕРЕЗ МНОГОСЛОйНУЮ 
ТВЕРДО-ГАЗОВУЮ ФУТЕРОВКУ
В качестве примера для расчета потерь теплоты 
через футеровку выбрана система, состоящая из 
теплоизоляционных волокнистых материалов и 
газовых прослоек. Схематическое изображение 
футеровок, состоящих из пяти и трех слоев, пред-
ставлено на рис. 2, а, б соответственно.

Перенос теплоты в твердых слоях проис-
ходит за счет молекулярного механизма тепло-
проводности, в то время как в газовом слое ― за 
счет молекулярного переноса и переноса излу-
чением через газовую прослойку.

Для первого слоя характерны величины: Т1 
и Т2 ― температуры поверхности со стороны ра-
бочего пространства печи и на границе первого 
и второго слоев; λ1 ― средняя теплопроводность 
первого слоя; δ1 ― толщина первого слоя; q1 ― 
удельный поток теплоты через первый слой.

Для второго слоя  характерны величины: Т2 и 
Т3 ― температуры поверхности на границе перво-
го и второго слоев и на границе второго и третьего 
слоев (она же температура поверхности третьего 
слоя); λ2 ― средняя теплопроводность слоя; δ2 ― 
толщина слоя; Спр2 ― приведенный коэффициент 
излучения в системе поверхность F2‒F3; ε2 и ε3 ― 
степень черноты второй и третьей поверхности; q2 
― удельный поток теплоты через слой.

Для  третьего слоя характерны величины: 
Т3 и Т4 ― температуры поверхности на границе 
второго и третьего слоев и на границе третьего 
и четвертого слоев; λ3 ― средняя теплопровод-
ность слоя; δ3 ― толщина слоя; q3 ― удельный 
поток теплоты через слои.

Для четвертого слоя характерны величины: 
Т4 и Т5 ― температуры поверхности на границе 
третьего и четвертого слоев и на границе чет-
вертого и пятого слоев; λ4 ― средняя теплопро-
водность слоя; δ4 ― толщина слоя; Спр4 ― при-
веденный коэффициент излучения в системе 
поверхностей F4‒F5; ε4 и ε5 ― степень черноты 
четвертой и пятой поверхностей; q4 ― удельный 
поток теплоты через слой.

Для пятого слоя характерны величины: Т5 и Т6 
― температуры поверхности на границе четверто-
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го и пятого слоев и со стороны окружающей среды; 
λ5 ― средняя теплопроводность слоя; δ5 ― толщина 
слоя; q5 ― удельный поток теплоты через слои.

АЛГОРИТМ РАСЧЕТА СИСТЕМы 
ПЯТИСЛОйНОй ФУТЕРОВКИ
Теплообмен в данной схеме футеровки характе-
ризуется следующей системой уравнений:

 

                 (24)

где q6 ― удельный поток теплоты, характеризую-
щий теплоотдачу от поверхности в окружающую 
среду.

В работе принято допущение о том, что ре-
жим установившийся, поэтому
q1 = q2 = q3 = q4 = q5 = q6 = q,                                                       (25)
где q ― удельный поток теплоты через футеровку.

Расчет проводим при граничных условиях 
третьего рода, т. е. известны температуры окру-
жающих сред и условия теплообмена между 
ними. Удельный поток теплоты через кладку при 
граничных условиях третьего рода [3] равен:

                                                     

(26)

При расчете принимаем, что интенсивность 
теплообмена на внутренней поверхности футеров-

ки в рабочем пространстве велика, поэтому счи-
таем, что коэффициент теплоотдачи α’ стремится 
к бесконечности [4]. Коэффициент теплоотдачи на 
внешней поверхности футеровки можно принять 
равным для случая естественной конвекции.

Для системы с двумя плоскими бесконечны-
ми поверхностями φ12 = φ21 = 1. Отсюда следует, 
что приведенный коэффициент излучения за-
висит только от степени черноты поверхностей.

Для системы поверхностей F2 и F3

                                                  

(27)

Для системы поверхностей F4 и F5

                                                  

(28)

Расчет производится с помощью численных 
методов [5]. Суть метода в последовательном при-
ближении. Алгоритм решения заключается в сле-
дующем. Система разбивается на слои i. Когда i 
― нечетные, теплообмен происходит за счет тепло-
проводности; когда i ― четные, теплообмен проис-
ходит за счет теплопроводности и излучения (шаг 1).

Для первого приближения предполагается, 
что температура по всей толщине футеровки ме-
няется линейно. При известных толщинах каждо-
го слоя находим температуры на гран ицах слоев 
(шаг 2). Рассчитываем тепловое сопротивление Ri 
для каждого слоя (шаг 3).

.

С помощью суммарного по всем слоям тепло-
вого сопротивления рассчитываем плотность те-
плового потока через всю футеровку по формуле

                                                        
(30)

Полученное значение запоминаем для даль-
нейшего сравнения (шаг 4). 

Рис. 2. Футеровки, состоящие из пяти (а) и трех (б) слоев

ÒÅÏËÎÒÅÕÍÈÊÀ

;

;

;

;

;

,

7



ÍÎÂÛÅ ÎÃÍÅÓÏÎÐÛ   ISSN 1683-4518¹ 10 2016 31

С помощью рассчитанного на шаге 4 значения 
плотности потока теплоты находим распределе-
ние температур по толщине футеровки (шаг 5).

На следующем этапе по формуле (29) произво-
дим расчет новых тепловых сопротивлений по слоям 
с учетом температур, полученных на шаге 5 (шаг 6).

С помощью суммарного теплового сопро-
тивления (состоящего из суммы тепловых со-
противлений для каждого слоя, полученных на 
шаге 6), вычисляем по формуле (30) значение 
плотности теплового потока (шаг 7).

После всех вышеперечисленных вычисле-
ний проводим сравнение значений q, получен-
ных на шагах 5 и 7. Если модуль разности этих 
двух значений больше заданной погрешности 
0,0001, то возвращаемся к шагу 3.

АЛГОРИТМ РАСЧЕТА СИСТЕМы 
ТРЕХСЛОйНОй ФУТЕРОВКИ
Алгоритм расчета трехслойной футеровки ана-
логичен алгоритму расчета пятислойной. Тепло-
обмен характеризуется следующей системой:

;
              (31)

где q4 ― удельный поток теплоты, характеризующий 
теплоотдачу от поверхности в окружающую среду.

Принимаем допущение, что режим устано-
вившийся:
q1 = q2 = q3 = q4 = q.                                          (32)

Температура рабочего пространства T ’0 = 800 °С, 
температура окружающей среды Т0 = 25 °С. В рас-
чете системы использованы формулы (26)‒(30).

Было произведено сравнение двух видов 
кладки: монолитной и твердо-газовой, состоя-
щих из материала МКРГП-500. Причем твердо-
газовая футеровка была получена из монолит-
ной путем разделения ее на несколько твердых 
слоев. Слои раздвинуты на некоторое расстояние 
друг от друга. Получившаяся при этом прослой-
ка заполнялась газом. Иными словами, толщина 
твердых слоев в двух системах была одинакова.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Разработана схема процессов теплообмена, проте-
кающих в твердо-газовой футеровке, с учетом те-
плообмена излучением в газовом объеме. Показано, 
что при наличии в монолитной футеровке газовых 
объемов существенную роль приобретает теплооб-
мен излучением пространства, заполненного газом.

С учетом технологичности изготовления 
многослойной кладки исследована схема твердо-
газовой футеровки, представляющая собой си-
стему из чередующихся твердых и газовых слоев. 
Выявлено, что основными факторами, влияю-
щими на потери теплоты через твердо-газовую 
футеровку, являются теплофизические характе-
ристики материала слоев, геометрические па-
раметры слоев, оптические и радиационные ха-
рактеристики поверхностей слоев. Собственное 
излучение газов в работе приравнивалось к нулю 
вследствие малой толщины газовой прослойки.

Твердо-газовая футеровка может способ-
ствовать снижению потерь теплоты при опреде-
ленных условиях. При расчете потерь теплоты 
монолитной и твердо-газовой футеровок было за-
мечено, что потери теплоты в твердо-газовой фу-
теровке значительно меньше, чем в монолитной. 
Потери теплоты можно также уменьшить, если 
снизить степень черноты излучающих поверхно-
стей. Повышение степени черноты излучающей 
поверхности слоя приводит к увеличению по-
терь. Необходимо стремиться к снижению степе-
ни черноты на излучающих стенках.

На внешних границах газового слоя на-
блюдается скачок температур, чего нет в моно-
литной футеровке. Это обусловлено низкой 
теплопроводностью газового слоя и наличием 
теплообмена излучением в слое. 

Температура рабочего пространства суще-
ственно влияет на теплообмен системы. Повыше-
ние температуры приводит к увеличению роли 
теплообмена излучением при переносе теплоты 
через твердо-газовую футеровку. При снижении 
температуры рабочего пространства скачок тем-
ператур на внешних границах газового слоя уве-
личивается, так как роль теплообмена излучением 
снижается, а теплопроводность газового слоя ― 
величина небольшая. И наоборот, при повышении 
температуры рабочего пространства скачок темпе-
ратур на внешних границах газового слоя умень-
шается вследствие возрастания роли излучения.
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иССледоВАние СВойСтВ иСкуССтВенных 
керАмиЧеСких Вяжущих В СиСтеме Al2O3‒SiO2‒SiC

Проведены исследования искусственных керамических вяжущих на основе карбида кремния и высоко-
глиноземистого шамота. Исследованы реологические и физико-механические характеристики смешан-
ных ИКВ. Выявлено оптимальное содержание ИКВ карбида кремния и высокоглиноземистого шамота. 
Установлено, что при температуре обжига 1300 °С образцов ИКВ оптимального состава на их поверхно-
сти образуется тонкий слой муллита.
Ключевые слова: карбид кремния, искусственные керамические вяжущие, огнеупоры, высоко-
глиноземистый шамот.

Aлюмосиликатные огнеупоры находят широ-
кое применение в технике, причем метал-

лургическая промышленность потребляет 60 % из 
них. Высокие температуры, химическая агрес-
сивность, повышенные требования к постоян-
ству химического состава и свойств металла 
обусловливают трудность подбора стойких ог-
неупорных материалов. В связи с этим одной из 
основных задач огнеупорной промышленности 
является разработка и создание новых огнеу-
порных композитов, способных надежно рабо-
тать при высоких температурах в агрессивных 
средах. Повышения стойкости огнеупорных 
композитов можно достичь модифицировани-
ем структуры путем введения в их состав ис-
кусственных керамических вяжущих (ИКВ) на 
основе карбида кремния SiC, полученного по 
технологии ВКВС [1, 2].

Карбид кремния характеризуется уникаль-
ными физическими и химическими свойства-
ми, такими как высокие твердость, теплопро-
водность, износостойкость, устойчивость к 
коррозии и окислению [3, 4]. Свойства SiC опре-
деляют сферы его использования, основными из 
которых являются металлургия, электроника, 
химическая промышленность, атомная энерге-
тика и машиностроение [5–8].

В работах [9, 10] показано, что на основе 
SiC можно получить искусственные керами-
ческие вяжущие, которые характеризуются 
тиксотропно-дилатантным характером реологи-
ческого поведения, высокой объемной концен-
трацией твердой фазы и значительной полиди-
сперсностью, при этом содержание наночастиц, 
синтезируемых в процессе помола, достигает 
0,5 %. Кроме того, при модификации ИКВ кар-

ÍÀÓ×ÍÛÅ ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈß È ÐÀÇÐÀÁÎÒÊÈ

бидкремниевого состава огнеупорной глиной 
[11] можно получить карбидкремниевые ком-
позиты с высокими физико-механическими по-
казателями. В связи с вышеизложенным, целью 
данной работы является исследование влияния 
различной концентрации ИКВ карбида кремния 
на свойства высокоглиноземистой суспензии.

В качестве основных исходных компонентов 
для синтеза ИКВ использовали высокоглинозе-
мистый шамот марки ШВГ-77 и карбид кремния 
(черный). Синтез ИКВ на основе карбида крем-
ния и муллитокорундового шамота проводили 
раздельно в шаровой мельнице объемом 0,1 м3 
с корундовой футеровкой и мелющими телами 
в оптимальной области рН при постадийной за-
грузке материала с постепенным повышением 
объемной концентрации твердой фазы СV. По-
лученные ИКВ стабилизировались гравитаци-
онным перемешиванием в течение 6 ч. Затем 
определяли показатели их основных свойств (см. 
таблицу). Проводили исследования смешанных 
составов, в которых концентрация ИКВ варьиро-
валась с шагом 10 мас. %. 

Из исходных и смешанных ИКВ карбида 
кремния и высокоглиноземистого шамота были 
отформованы образцы в виде кубиков с ребром 
30 мм методом шликерного литья в гипсовые 
формы. Образцы высушивали при 100‒110 °С в 
сушильном шкафу до постоянной массы и под-
вергали обжигу в лабораторной электропечи 
при 1100, 1200 и 1300 °С в окислительной сре-
де. Выдержка при максимальной температуре 
составляла 1 ч. Образцы охлаждали вместе с 
печью до комнатной температуры. Физико-
механические свойства полученных образцов 
оценивали по стандартным методикам. Рентге-
нофазовый анализ обожженных образцов про-
водили на дифрактометре «ДРОН-3». Для иден-
тификации кристаллических фаз использовали 
международную картотеку JCPDF.

Реологические характеристики смешан-
ных ИКВ определяли на ротационном вискози-
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Свойства искусственных керамических вяжущих
Исходный 

материал для ИКВ
Влажность, 

%
Плотность, 

г/см3
Время 

истечения, мин
Содержание частиц, % Объемная концентрация 

твердой фазы> 63 мкм < 100 нм
Высокоглиноземистый 
шамот
Карбид кремния

15,4

16,3

2,37

2,45

4,02

2,44

4,0

1,4

0,80

0,29

0,62

0,65

Рис. 1. Реологические характеристики смешанных ИКВ 
в системе Al2O3‒SiO2‒SiC

Рис. 2. Реологические характеристики смешанных ИКВ 
в системе Al2O3‒SiO2‒SiC при различных градиентах ско-
рости сдвига (указаны на кривых, с–1)

метре «Реотест-2» с использованием системы 
коаксиальных гладких цилиндров. Результаты 
представлены на рис. 1. Анализ показал, что 
изменение концентрации ИКВ карбида крем-
ния и высокоглиноземистого шамота в основ-
ном не приводит к изменению тиксотропно-
дилатантного характера поведения системы. 
Исключение составляет смешанный состав 
ИКВ, включающий 30 % ИКВ карбида кремния 
и 70 % ИКВ высокоглиноземистого шамота, 
который характеризуется ярко выраженным 
тиксотропным характером течения. Для более 
детального изучения влияния компонентов 
смеси на реологические характеристики была 
построена зависимость эффективной вязкости 
при различных градиентах скорости сдвига от 
концентраций ИКВ, которая представлена на 
рис. 2. Повышение концентрации ИКВ высоко-
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глиноземистого шамота от 60 до 80 % приводит 
к существенному снижению эффективной вяз-
кости ― в 6‒10 раз при всех значениях приве-
денного градиента скорости сдвига. При даль-
нейшем повышении концентрации ИКВ шамота 
наблюдается повышение эффективной вязкости 
в 4‒5 раз.

На рис. 3 представлены физико-
механические характеристики образцов по-
сле термообработки. Как видно из графиков, 
повышение содержания ИКВ высокоглинозе-
мистого шамота до 70 % в системе приводит 
к увеличению усадки образцов на 1,5‒2,0 % и 
росту прочности материала в 3 раза, при этом 
открытая пористость снижается на 5‒6 % при 
1100‒1200 °С и уменьшается в 10‒12 раз при 
1300 °С. При дальнейшем повышении содер-
жания ИКВ высокоглиноземистого шамота 
происходит увеличение усадки образцов, при 
этом пористость возрастает незначительно ― 
на 2‒3 % при 1100‒1200 °С. При 1300 °С наблю-
дается значительный рост образцов (в 8‒10 
раз). Предел прочности при сжатии (см. рис. 
3, г) в данном интервале повышения концен-
трации ИКВ шамота, незначительно уменьша-
ется или практически не изменяется. Следует 
отметить, что практически во всем диапазоне 
изменения содержания ИКВ высокоглинозе-
мистого шамота независимо от температуры 
обжига происходит увеличение массы образ-
цов, что свидетельствует о частичном окисле-
нии карбида кремния с образованием новой 
минеральной фазы. 

Из визуального анализа внешнего вида об-
разцов после обжига при 1300 °С (рис. 4) сле-
дует, что при содержании ИКВ шамота от 0 
до 30 % происходит интенсивное разложение 
карбида кремния с образованием стекловид-
ной фазы. При увеличении содержания ИКВ 
шамота от 40 до 70 % интенсивность окисления 
карбида кремния существенно снижается, при 
концентрации ИКВ шамота более 80 % поверх-
ность образцов остается практически без изме-
нения.

С целью изучения минеральных фаз, обра-
зующихся на поверхности образцов при 1300 °С,
был проведен их рентгенофазовый анализ, 
результаты которого представлены на рис. 5. 
При минимальных концентрациях ИКВ высо-
коглиноземистого шамота (до 30 %) проходил 
процесс разложения карбида кремния с обра-
зованием аморфного кременезема, который за-
тем переходил в полиморфную модификацию 
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кристобалита. При дальнейшем повышении 
концентрации ИКВ шамота образующийся при 
разложении SiC кремнезем вступал в реакции 
с корундом, содержащимся в высокоглиноземи-
стом шамоте, с образованием муллита. Следует 
отметить, что при определенном соотношении 
концентраций ИКВ шамота и SiC весь крем-
незем связывается в муллит, о чем свидетель-
ствует отсутствие отражений кристобалита 

Рис. 3. Зависимость усадки (а), потери массы (б), откры-
той пористости (в) и предела прочности при сжатии (г) 
образцов на основе смешанных суспензий от содержа-
ния ИКВ карбида кремния в системе, обожженных  при 
1100 (●), 1200 (○) и 1300 (▼) °С

Рис. 4. Внешний вид образцов на основе смешанных 
ИКВ карбида кремния и высокоглиноземистого шамота, 
термообработанных при 1300 °С. На рисунке указано со-
держание ИКВ SiC в образцах, %

на рентгенограммах при содержании ИКВ SiC 
менее 50 %. В связи с этим на поверхности об-
разцов синтезируется тонкая пленка муллита, 
способствующая предотвращению дальнейше-
го окисления карбида кремния и тем самым су-
щественно снижающая открытую пористость 
образцов (см. рис. 3, в). 

Таким образом, полученные результаты 
исследования индивидуальных и смешанных 
ИКВ на основе карбида кремния и высокогли-
ноземистого шамота показали, что оптималь-
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Рис. 5. Рентгенофазовый анализ термообработанных при 1300 °С образцов смешанных ИКВ различного состава: 
▼ ― карбид кремния, ● ― кристобалит, ○ ― муллит; содержание ИКВ SiC, %, указано на рисунке

ное содержание ИКВ карбида кремния и вы-
сокоглиноземистого шамота составляет 30 и 

70 % соответственно. При данном соотношении 
смешанное ИКВ характеризуется минималь-
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ным значением эффективной вязкости и тиксо-
тропным характером течения. Образцы на его 
основе, термообработанные при 1300 °С, также 
характеризуются минимальным значением от-
крытой пористости (2,5‒3,0 %) и максимальным 
значением предела прочности при сжатии (180 
МПа). Установлено, что при оптимальном соот-
ношении ИКВ карбида кремния 30 % и высо-
коглиноземистого шамота 70 % при 1300 °С на 
поверхности образцов образуется тонкий слой 
муллита, который предотвращает окисление 
карбида кремния в материале, что приводит к 
улучшению всех свойств материала.

* * * 
Работа выполнена в рамках проекта РФФИ № 14-
43-08046.
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СоВмеСтный элементный Синтез кАрБидоВ БорА 
и кремния

Совместным синтезом из порошков элементарных B, C и Si при температурах 1400, 1550 и 1650 °C 
получены гетерофазные порошки в системе SiC‒B4C, содержащие 80, 57 и 30 (мол. %) карбида бора. 
При 1550 °С из смеси c 5 %-ным избытком кремния, подвергнутой предварительному вибрационному 
помолу в течение 60 ч, получены порошки, содержащие только фазы SiC и B4C. Порошки характеризу-
ются одномодальным распределением частиц по размерам и d50 = 3,5 мкм с объемной концентрацией 
субмикронных частиц 12 %.
Ключевые слова: карбид бора, карбид кремния, совместный синтез, композиционный матери-
ал, керамика, гомогенизация.

ВВЕДЕНИЕ 

Карбид бора и карбид кремния благодаря 
своим выдающимся свойствам широко ис-

пользуются для создания керамических сверх-
твердых и высокопрочных материалов методами 
горячего прессования, реакционного спекания и 
спекания в присутствии активирующих добавок. 
Для ряда применений в авиакосмической, обо-
ронной, машиностроительной отраслях требу-
ются материалы, сочетающие низкую плотность 
(менее 3,2 г/см3) с высокими твердостью, прочно-
стью и трещиностойкостью. Реализация подоб-
ного комплекса свойств в однофазных материа-
лах практически невозможна. В связи с этим в 
системе SiC‒B4C в настоящее время активно раз-
рабатываются гетерофазные композиционные 
материалы, реализация характеристик которых 
тесно связана с формированием однородной 
структуры с высокодисперсными составляющи-
ми, в том числе наноразмерными [1‒9]. 

Отметим, что карбид бора и карбид кремния 
являются термодинамически совместимыми 
фазами: квазибинарный разрез SiC‒B4C систе-
мы B‒C‒Si описывается диаграммой состояния 
эвтектического типа (рис. 1) c температурой 
эвтектики, по данным различных источников, 
2070‒2300 °С и концентрацией SiC в эвтектике 
35‒43 мол. % [10‒15].

Для обеспечения однородности структуры 
и воспроизводимости свойств композиционного 
материала, получаемого методом порошковой 
металлургии (керамической технологии), чрез-
вычайно важно добиваться высокой степени го-

могенизации SiC и B4C в шихте, что традиционно 
осуществляют механическим перемешиванием 
или совместным измельчением порошков инди-
видуальных соединений. Поскольку ковалентные 
карбиды характеризуются высокой твердостью и 
абразивной стойкостью, эта операция, несмотря 
на высокие энергозатраты, не обеспечивает до-
статочной степени гомогенизации; наблюдаются 
флуктуации концентрации компонентов в объе-
ме смеси и агломерация измельченных частиц, 
что негативно влияет на структурообразование в 
процессе спекания.

В связи с этим особенный интерес представля-
ет совместный синтез карбидов бора и кремния с 
перспективой распространения подобного подхо-
да на гетерофазные смеси с числом компонентов 
n ≥ 3 (SiC‒B4C‒MedB2, SiC‒B4C‒LnB6 и др.). Дис-
персность синтезируемой смеси целесообразно 
регулировать до проведения высокотемператур-

Рис. 1. Квазибинарный разрез B4C‒SiC системы B‒C‒Si 
по обобщенным данным [10‒15]
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ной термообработки совместным измельчением 
исходных компонентов, обладающих значитель-
но меньшей твердостью. Химическая предысто-
рия порошков, синтезированных «из одного ис-
точника», оказывает существенное влияние на 
специфику процесса спекания композиционных 
материалов. Так как SiC и B4C проявляют огра-
ниченную взаимную растворимость в твердом 
состоянии, можно ожидать, что частичное обра-
зование твердых растворов на основе SiC и B4C бу-
дет происходить на стадии совместного синтеза, 
т. е. гетерофазная смесь будет состоять из «насы-
щенных» друг относительно друга порошков SiC 
и B4C. При последующем спекании это повышает 
вероятность подавления образования диффузи-
онной пористости вблизи границы раздела фаз 
SiC/B4C, связанной с проявлением эффекта Сми-
гельскаса ‒ Киркендалла [16]. 

Ранее рассматривались способы совместного 
синтеза смеси карбидов бора и кремния, связан-
ные с проведением СВС-процесса [17]. Авторы 
работы [18] сообщают о синтезе гетерофазной 
смеси в системе SiC‒B4C‒TiB2 с использованием 
стеклообразного прекурсора, предварительно 
полученного из оксидов SiO2, B2O3 и TiO2. Цель 
настоящей работы ― осуществление печного со-
вместного синтеза карбидов бора и кремния из 
элементов, исследование фазового и химическо-
го составов, определение дисперсности получен-
ных порошков.

МАТЕРИАЛы И МЕТОДы ИССЛЕДОВАНИЯ
В настоящей работе экспериментально исследо-
ван процесс прямого «конкурентного» синтеза 
смеси SiC и B4C из элементарных порошков B (бор 
аморфный Б-99, массовая доля углерода не менее 
99 %), C (углерод технический П-803) и Si (крем-
ний технический Кр00, массовая доля кремния 
не менее 99 %). Кремний предварительно измель-
чали в лабораторной конусной дробилке до про-
хождения через сито с размером ячейки 40 мкм. 
Примеси продуктов абразивного износа сталь-
ных элементов конструкции дробилки удаляли 
из порошка кремния магнитной сепарацией.

Синтез каждого из карбидов описывается ре-
акциями (1) и (2). Схема (3) представляет собой 
условную запись одновременно протекающих ре-
акций (1) и (2).
Si + C = SiC,                                                            (1)
4B + C = B4C,                                                          (2)
Si + 2C + 4B = SiC + B4C.                                      (3)

Концентрации исходных компонентов в экспе-
риментальных смесях элементарных B, C и Si при-
ведены в табл. 1, а также отмечены соответству-
ющими точками на рис. 1. Выбор концентраций 
обусловлен стремлением оценить возможность 
синтеза смеси карбидов в заданных соотношени-
ях как с преимущественным содержанием B4C 

(BS80), так и с преимущественным содержанием 
SiC (BS30). В составе BSE концентрации исходных 
компонентов рассчитывали исходя из эвтекти-
ческого соотношения в квазибинарном разрезе 
SiC‒B4C. В качестве эвтектической концентрации 
SiC принимали значение 43 мол. %, полученное 
в работе [13]. Состав BC80 за счет высокого со-
держания карбида бора представляет интерес 
в качестве основы для создания высокотвердых 
материалов. Состав BS30 с высоким содержани-
ем SiC ― смесь с минимальной концентрацией 
относительно дорогостоящего аморфного бора, 
может служить сырьем для материалов с высоки-
ми трибологическими характеристиками. Состав 
BSE за счет наличия температурного минимума 
появления жидкой фазы и связанного с этим сни-
жения температуры спекания в первую очередь 
может быть использован для создания плотных 
материалов методами горячего прессования или 
свободного спекания без приложения давления 
по механизму твердофазной диффузии (при тем-
пературе спекания Tсп < Tэвт) или в присутствии 
жидкой фазы (Tсп > Tэвт).

В составах BS80-2, BSE-2 и BS30-2, а также 
BS80-5, BSE-5 и BS30-5 концентрация кремния 
была увеличена соответственно на 2 и 5 % сверх 
100 % с целью компенсации потерь, связанных с 
испарением Si. Для удаления возможных приме-
сей B2O3 с поверхности частиц бора, последний 
подвергали предварительному отжигу в вакууме 
(~10–3 Па) при температуре (1600 ± 20) °С.

Гомогенизацию порошковых смесей элемен-
тарных B, C, Si осуществляли с помощью совмест-
ного вибрационного помола в неокислительной 
среде растворителя БР-2 мелющими телами из 
SiC в течение 24 ч. Часть смесей была подвер-
гнута длительному совместному вибрационному 
помолу в течение 60 ч с целью оценки влияния 
длительности измельчения (дисперсности исход-
ных компонентов при синтезе) на дисперсность 
синтезированного продукта. Полученную после 
помола суспензию высушивали в вакуумном су-
шильном шкафу, затем для гранулирования про-
тирали через сито с размером ячейки 100 мкм. 
Из полученного порошка полусухим одноосным 
прессованием под давлением 30 МПа формовали 
брикеты диаметром 40 и высотой 20 мм, которые 

Таблица 1. Концентрация компонентов в экспери-
ментальных составах

Состав
Концентрация, мас. %, компонентов

В С Si
BS80
BSE
BS30
BS80-2
BSE-2
BS30-2
BS80-5
BSE-5
BS30-5

66,0
51,0
29,0
64,7
50,0
28,4
62,9
48,6
27,6

23,0
24,0
27,0
22,5
23,5
26,5
21,9
22,8
25,7

11,0
25,0
44,0
12,8
26,5
45,1
15,2
28,6
46,7
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подвергали высокотемпературной обработке в 
вакуумной печи сопротивления СШВЛ-1.2.5/25. 
Скорость подъема и снижения температуры со-
ставляла 400 °С/ч. Изотермическую выдержку в 
течение 1 ч проводили в трех сериях эксперимен-
тов при 1400, 1550 и 1650 °С (±20 °С).

Полученные после синтеза брикеты дроби-
ли в ступке, пробы для рентгенофазового анали-
за просеивали через сито с размером ячейки 40 
мкм. Рентгенофазовый анализ полученных сме-
сей осуществляли с помощью дифрактометра 
«ShimadzuXRD7000» (Cu Kα-излучение, шаг 0,02°, 
скорость съемки 2 град/мин). Спектры рентге-
новской дифракции анализировали с помощью 
программы CrystallographycaSearch-Match 3.1.0.2 
и базы дифракционных стандартов ICDD PDF-2. 
Анализ морфологии частиц проводили с помо-
щью растрового электронного микроскопа «Supra 
55 VP» (Carl Zeiss); количественный элементный 
анализ выполняли методом дисперсионной рент-
геновской спектроскопии по длине волны, ис-
пользуя при этом детектор «Inca Wave» (Oxford 
Instruments). Дисперсность порошка определяли 
с помощью лазерного анализатора дисперсности 
«Malvern Mastersizer 3000» с диспергированием 
образца в дистиллированной воде с добавлением 
0,1 об. % изопропилового спирта в качестве ПАВ.

РЕЗУЛьТАТы И ОБСУжДЕНИЕ
По результатам рентгенофазового анализа син-
тезированных порошков (рис. 2) установлено, что 
во всем исследованном диапазоне температур 
синтеза во всех опытных составах формируются 
целевые продукты ― B4C и SiC. Карбид кремния 
представлен смесью политипов 3С и 4Н. В спек-
трах порошков всех составов, синтезированных 

при 1400 °С, наблюдается заметный фон, веро-
ятно вызванный присутствием аморфных фаз 
остаточных B и С, также присутствуют пики 
кубического Si. Неполное протекание реакций 
за время выдержки при 1400 °С (1 ч) связано с 
механизмом твердофазного синтеза. Процесс 
определяется скоростью диффузии компонен-
тов в твердой фазе и частично переносом паров 
кремния, что накладывает существенные кине-
тические ограничения по сравнению с транс-
портом через расплав Si.

С увеличением концентрации кремния на 2 и 
5 % возрастает интенсивность пиков кубическо-
го Si в рентгеновских спектрах порошков, синте-
зированных при 1400 °С. В спектрах порошков, 
синтезированных при 1550 и 1650 °С, т. е. в при-
сутствии жидкой фазы, пики Si не обнаружены. 
Интенсивность фона значительно меньше, чем 
в спектрах аналогичных составов, синтезиро-
ванных при 1400 °С, что свидетельствует об 
отсутствии фиксируемых рентгенографически 
количеств аморфных фаз. Интенсивность фона 
снижается с ростом концентрации кремния в ис-
ходных составах, что может указывать на более 
полное расходование бора в процессе синтеза в 
составах с 2 и 5 %-ным избытком Si. При этом 
можно отметить, что фазовый состав, ширина и 
интенсивность пиков всех фаз, интенсивность 
фона при повышении температуры синтеза от 
1550 до 1650 °С практически не изменяются, т. е. 
полнота синтеза достигается уже при 1550 °С.

На рис. 3 представлены снимки синтезиро-
ванных смесей, полученные с помощью РЭМ. 
Морфологически синтезированные при 1550 и 
1650 °С порошки представлены полидисперсны-
ми частицами. На относительно крупных части-
цах заметна выраженная огранка, большинство 

мелких частиц имеет неправильную фор-
му. Наблюдаются агломераты, по данным 
точечного микрорентгеноспектрального 
анализа представленные элементами B, 
C, Si в соотношении, близком к заданному, 
что свидетельствует об отсутствии флук-
туаций состава. 

Порошки, синтезированные при 
1400 °С, характеризуются меньшим ко-
личеством крупных частиц; огранка по-
следних выражена в меньшей степени. В 
некоторых агломератах при микрорент-
геноспектральном анализе фиксируется 
существенное отклонение от заданного 
состава. Например, в составе BS80 наблю-
даются агломераты с содержанием бора до 
92 мас. %. Это, вероятно, обусловлено недо-
статочной степенью гомогенизации шихты 
и связанным с этим кинетическим огра-
ничением массопереноса в твердой фазе 
(ниже температуры плавления Si).

Влияние на дисперсность синтезиро-
ванных порошков двух факторов ― дис-

Рис. 2. Рентгеновские спектры порошков SiC–B4C, синтезиро-
ванных из смесей с 5 %-ным избытком Si: ○ ― B4C; Δ ― SiC; 
* ― Si
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персности исходных компонентов и температу-
ры изотермической выдержки прослеживается 
достаточно отчетливо (рис. 4). 

Кривые распределения частиц по размерам 
свидетельствуют о росте среднего эквивалент-
ного диаметра (табл. 2) с повышением темпера-
туры синтеза. При этом распределение частиц 
в смесях, синтезированных при 1550 и 1650 °С, 
описывается кривыми со слабо выраженной би-
модальностью, что свидетельствует о начале 
аномального роста крупных частиц при данных 
температурах. Распределение частиц в смесях, 
синтезированных при 1400 °С, близко к нормаль-
ному. Смесь, синтезированная при 1550 °С из 
предварительно измельченных в течение 60 ч ком-
понентов, также демонстрирует одномодальное 
распределение, близкое к нормальному. При-
чем средний эквивалентный диаметр частиц 
составляет d50 = 3,5 мкм. Суммарное объемное 
содержание частиц в нанодиапазоне (< 100 нм) 
в данной смеси составляет 0,7 об. %, а частиц в 
субмикронном диапазоне (< 1 мкм) ― 12 об. %.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Совместным элементным синтезом «из одного 
источника» получены гетерофазные порошки в 
системе SiC‒B4C с молярной концентрацией кар-
бида бора 80, 57 и 30 %. 

Установлено, что при температуре изотерми-
ческой выдержки 1400 °С химическое взаимодей-

ствие между исходными компонентами протекает 
не до конца, наблюдаются агломераты, состоящие 
из порошков исходных компонентов. Это, вероят-
но, связано с недостаточной гомогенизацией ших-
ты и кинетическим ограничением массопереноса. 
При повышении температуры синтеза до 1550 и 

Рис. 3. Микрофотографии порошков состава BS80-5, синтезированных при температуре изотермической выдерж-
ки, °С: а ― 1400; б ― 1550; в ― 1650; г ― 1550, исходные компоненты предварительно измельчали в течение 60 ч

Рис. 4. Объемное распределение частиц синтезирован-
ных смесей состава BS80-5 по размерам, температура, 
°С: ―― ― 1550; • • • • • • ― 1400; - - - - ― 1650;  ─ • ─  ― 
1550 (60 ч)

Таблица 2. Дисперсность синтезированных порош-
ков состава BS80-5

Состав Тсинтеза, °С d50, мкм d10, мкм d90, мкм
BS80-5

BS80-5, 60 ч

1400
1550
1650
1400
1550
1650

9
18
24
1,4
3,5
4,2

3,8
5,4
5,7
0,7
0,9
1,1

21,1
32,0
38,3
4,9
8,4
10,1
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1650 °С присутствие исходных компонентов в про-
дуктах синтеза не зафиксировано.

Анализ дисперсности и морфологии синте-
зированных порошков свидетельствует о фор-
мировании крупных агломератов и рекристал-
лизационном росте зерен карбидов при 1650 °С. 
В меньшей степени тот же эффект наблюдается 
при температуре синтеза 1550 °С. 

Порошки, синтезированные при 1550 °С из ис-
ходных компонентовc 5 %-ным избытком кремния, 
подвергнутых предварительному вибрационному 

помолу в течение 60 ч, характеризуются одномо-
дальным распределением частиц по размерам и 
d50 = 3,5 мкм с объемной концентрацией субми-
кронных частиц 12 %. Порошки содержат только 
целевые фазы SiC и B4C, что позволяет применять 
их при создании композиционных керамических 
материалов на основе системы SiC‒B4C.

*  *  *
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иССледоВАния В оБлАСти ПолуЧения 
формоВАнных и неформоВАнных оГнеуПороВ 
нА оСноВе ВыСокоГлиноземиСтых ВкВС. Часть 7. 
о спекании и вторичном муллитообразовании 
материалов на основе ВкВС композиционного 
состава в процессе неизотермического нагрева 
и изотермического обжига*

Изучено влияние неизотермического нагрева в высокотемпературном дилатометре и изотермического 
обжига в интервале 900‒1600 °С на процессы спекания и вторичного муллитообразования образцов на 
основе ВКВС композиционного состава, в том числе с добавками огнеупорной глины. Максимальные 
значения усадки 0,4‒1,3 % в зависимости от состава отмечаются при неизотермическом нагреве до 
1200‒1250 °С или после изотермического обжига при 1100‒1200 °С. Показатели роста образцов (до 
2,0‒2,5 %) после высокотемпературного обжига зависят от содержания в них SiO2, которое свидетель-
ствует об объеме образовавшегося в материале вторичного муллита. 
Ключевые слова: боксит, муллит, корунд, ВКВС, ВДКС, неизотермический нагрев, изотермиче-
ский обжиг, первичный и вторичный муллит, усадка, рост, пористость.

В_качестве вяжущей системы многих видов 
высокоглиноземистых керамобетонов, про-

изводимых в ОАО «Динур» [1‒3], применяют 
ВКВС композиционного состава, содержащие 
не только высокоглиноземистый боксит, но и 
высокодисперсное кварцевое стекло (ВДКС) 
и определенные добавки огнеупорной глины 
[3‒8].

Основная доля SiO2 в исходном боксите в ре-
зультате его высокотемпературного обжига на 
шамот вступает во взаимодействие с Al2O3 c об-
разованием так называемого первичного мул-
лита, содержание которого 10‒15 %. Между тем 
для повышения  показателей термомеханиче-
ских свойств и объемопостоянства огнеупоров 
применительно к технологии высокоглинозе-
мистых керамобетонов необходимо также обра-
зование вторичного муллита. Введение в состав 
исходных ВКВС как ВДКС, так и огнеупорной 
глины, характеризующейся относительно высо-

* Продолжение. Части 1‒3 статьи опубликованы в жур-
нале «Новые огнеупоры» № 8, 10, 12 за 2015 г.,части 4‒6 
― в № 2, 4 и 6 за 2016 г.

Ю. Е. Пивинский
 E-mail: pivinskiy@mail.ru

ким содержанием SiO2 (55‒60 % на прокаленное 
вещество), позволяет при обжиге или высоко-
температурной службе осуществить процесс 
вторичного муллитообразования, т. е. решить 
указанную задачу.

В настоящей работе поставлена задача де-
тального изучения процесса спекания и вторич-
ного муллитообразования на образцах из ВКВС 
с различным содержанием SiO2, определяемым 
количеством в них как ВДКС, так и добавок ог-
неупорной глины.

О ПЕРВИЧНОМ И ВТОРИЧНОМ 
МУЛЛИТООБРАЗОВАНИИ
При рассмотрении технологии традиционных 
керамических и огнеупорных материалов мул-
литового или высокоглиноземистого состава 
общепринятыми являются термины «первич-
ный муллит» и «вторичный муллит» [9‒12]. В 
технологиях производства огнеупоров мулли-
тового состава используют каолиновое сырье 
(с добавкой глинозема), минералы силлимани-
товой группы, гидраты глинозема, а также в 
ряде случаев осуществляют прямой синтез мул-
лита из оксидов кремния и алюминия. Физико-
химические процессы при использовании 
перечисленного сырья имеют специфические 
особенности. В реакциях глинистого вещества с 
глиноземом образуется первичный и вторичный 
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муллит. Процесс описывается реакциями [11, c. 
155]:

 Первичный муллит из глинистого компонента 
начинает образовываться при 600‒700 °С, процесс 
заканчивается в интервале 1000‒1200 °С [9‒13]. 
При дальнейшем повышении температуры про-
исходит лишь укрупнение кристаллов. Вторич-
ный муллит образуется вследствие взаимо-
действия кремнезема, освободившегося после 
кристаллизации первичного муллита из као-
лина или глины, с Al2O3. Температура и полно-
та образования вторичного муллита зависят от 
дисперсности реагирующих веществ, их хими-
ческой природы и др. Принято считать, что об-
разование вторичного муллита заканчивается 
при 1500‒1600 °С [9‒11]. Следует отметить, что 
в процессе образования муллита из природного 
сырья одновременно из избыточного кремнезе-
ма должен образовываться кристобалит. При-
сутствующие в этом природном сырье примеси 
вместе с некоторым количеством Al2O3 образу-
ют с кристобалитом кремнеземистое стекло, ко-
торое можно рассматривать как легкоплавкую 
эвтектику сложной системы. Помимо кристо-
балита и муллита в нее входят все те примеси-
оксиды, которые не вошли в выкристаллизо-
вавшийся муллит. Примеси в исходном сырье 
снижают температуру возникновения этого лег-
коплавкого расплава и предопределяют его вяз-
кость. Расплав, содержащий также определен-
ное количество Al2O3, при охлаждении обычно 
не закристаллизовывается. В связи с изложен-
ным фактический выход муллита всегда ниже 
теоретического и обычно не превышает 80‒90 % 
[9‒12].

С точки зрения не только теории, но и прак-
тики производства высокоглиноземистых ог-
неупоров несомненный интерес представляет 
явление роста изделий при обжиге, которое 
сопровождается увеличением их пористости 
и трещиноватости структуры [9, c. 189]. Было 
установлено, что это явление характерно для 
высокоглиноземистых изделий, получаемых с 
применением заполнителей с высоким содер-
жанием корунда (80‒90 % Al2O3). Эффект роста 
при обжиге обусловлен процессом вторичного 
муллитообразования вследствие химического 
взаимодействия между корундом заполнителя 
и избыточным кремнеземом, содержащимся в 
обожженной глиняной связке [9, 10]. Аналогич-
ные закономерности были выявлены и при ис-

пользовании муллитокорундовых заполнителей 
с иным содержанием Al2O3. В этом случае мате-
риал изделия как бы раздвигается кристаллами 
муллита, образующимися по ограниченной по-
верхности соприкосновения связки (матричной 
системы) с заполнителем. 

Применительно к технологии высокоглино-
земистых огнеупоров, получаемых на основе 
высокоглиноземистых бокситов, к категории 
первичного муллита следует относить его ко-
личество, которое образуется при получении на 
его основе шамота (обжиг сырья). Образование 
дополнительного, вторичного муллита проис-
ходит в процессе термообработки изделий или 
высокотемпературной эксплуатации неформо-
ванных огнеупоров на основе боксита [1‒5]. Зна-
чительное увеличение доли боксита получают 
посредством введения в состав формовочной си-
стемы ВДКС [1‒3]. Определенный эффект в этом 
плане достигается и при введении пластифици-
рующих добавок глины [7, 8, 14].

Как и в случае традиционных высокогли-
ноземистых огнеупоров, в технологии боксито-
вых значительную роль играет наличие в сырье 
плавней. При этом важна не только их сумма, 
но и химическая природа. Как показано в статье 
[4] значительное влияние на процесс вторично-
го муллитообразования оказывают стеклообра-
зующие оксиды Na2O, R2O, CaO, MgO, которые 
увеличивают количество стекла и уменьшают 
выход муллита в огнеупорном материале [15]. 

В традиционных технологиях высокоглино-
земистых огнеупоров с преобладающим содер-
жанием муллита (муллитовые и муллитокорун-
довые) обычно получают в две стадии: сначала 
синтезируют муллит, а затем изготавливают из-
делия из него [9‒11]. Это же относится и к произ-
водству муллитовой или высокоглиноземистой 
керамики [11, 12]. Невозможность применения 
в данном случае одностадийной технологии, со-
вмещающей синтез муллита и его спекание, ил-
люстрируется примером, приведенным в работе 
[13]. Показано, что на начальной стадии про-
исходит увеличение размеров изделия (рост), 
обусловленное образованием диффузионной 
пористости (эффект Френкеля) при твердофаз-
ной реакции синтеза муллита, а затем усадка, 
обусловленная спеканием. При этом исходный 
полуфабрикат пористостью около 40 % на этапе 
синтеза муллита увеличивается в объеме еще 
на 10‒20 % [12].

 На рис. 1 [12, c. 213] показан процесс не-
прерывной усадки смеси муллитового состава 
из высокочистых порошков оксидов алюминия 
и кремния. После некоторого уплотнения об-
разца, обусловленного спеканием высокоди-
сперсных исходных компонентов в интервале 
1200‒1500 °С, вследствие протекания твердо-
фазной реакции синтеза муллита в интервале 
1500‒1600 °С наблюдается увеличение объема. 

·           ·                                  ·

·         ·                                                ·
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При дальнейшем нагревании отмечается значи-
тельная усадка огнеупора (20 %). Петрографиче-
скими исследованиями образцов, закаленных от 
температур синтеза, установили, что в материа-
ле имеются локальные уплотнения, разделенные 
крупными порами и микротрещинами. При этом 
значительно увеличивается размер пор и вели-
чина пористости, что препятствует в дальней-
шем получению беспористого материала.

Применительно к той же смеси порошков 
на рис. 2 показаны результаты исследования 
образцов из предварительно синтезированных 
муллитовых масс. Для их изготовления смесь 
компонентов термообрабатывали при заданной 
температуре, затем полученный спек тонко из-
мельчали и из этого порошка готовили образцы, 
на которых осуществляли синтез муллита при 
температурах его начала (1500 °С) и завершения 
(1650 °С). В случае материала, синтезированно-
го при 1650 °С, наблюдается обычная непрерыв-
ная усадка; для образца, термообработанного 
при 1500 °С, имеет место рост, свидетельствую-
щий о дополнительном процессе муллитообра-
зования. Из сопоставления кривых 1 и 2 рис. 2 
следует, что при сопоставимом значении макси-
мальной температуры спекания образцов (1800 °С) 
значения усадки на кривой 2 значительно ниже, 
чем на кривой 1.

Полное спекание муллитовой керамики в 
интервале 1650‒1750 °С достигается, если пред-
варительно синтезированный муллит содержит 
1‒3 % примесей [9, 11, 12]. Если муллит содержит 
только 0,2 % примесей, то при температуре об-
жига 1750 °С относительная плотность керамики 
65 % [11, 12]. Неспекаемость чистого муллитового 
брикета обусловливается процессом односторон-
ней диффузии SiO2 в зерно Al2O3 (так называемый 
эффект Киркендаля ‒ Френкеля). В результате на 
месте частицы SiO2 образуется пора, а на основе 
зерен Al2O3 возникает кристаллический мулли-
товый каркас. При отсутствии достаточного ко-
личества жидкой фазы, т. е. при сумме примесей 
менее 0,2‒0,5 %, каркас противодействует спека-
нию ― закрытию пор [11, c. 164].   

К огнеупорам высокоглиноземистого соста-
ва и аналогичным керамическим материалам 
предъявляются различные требования. К ке-
рамическим материалам, как правило, предъ-
являются требования по высоким плотности 
и прочности, достигаемым высокой степенью 
спекания, для огнеупорных материалов прио-
ритетными оказываются требования по термо-
стойкости, объемопостоянству и показателям 
термомеханических свойств, а также по эксплу-
атационной стойкости. По показателям пори-
стости эти огнеупоры, как правило, относятся 
к группе уплотненных с открытой пористостью 
16‒20 % [10, 16, 17]. 

Первая работа в области получения ВКВС 
муллита и свойств огнеупоров на ее основе 
была опубликована в 1980 г. [18]. В качестве ис-
ходного был использован порошок спеченного 
синтетического муллита, содержащего 0,9 % при-
месей. Полученные мокрым измельчением су-
спензии, содержащие 40 % частиц <5 мкм, при-
меняли в качестве матричной системы (связки) 
при получении муллитовых и муллитокорундо-
вых огнеупоров зернистого строения, которые 
в зависимости от состава и температуры обжи-
га характеризовались показателями предела 
прочности при сжатии 140‒240 МПа и высокой 
термостойкостью. 

В работе [19] изучены условия получения 
ВКВС на основе синтетического муллита с 
повышенной объемной концентрацией (CV = 
= 0,68÷0,70), что позволило получить отливки 
пористостью до 16,5 %. В отличие от условий в 
работе [18] мокрое измельчение муллита осу-
ществляли в щелочной области pH (9,7‒10). По-
сле обжига при 1400 °С, когда усадка еще от-
сутствовала, значения σизг достигали 110 МПа. 
После обжига при 1700 °С открытая пористость 
снижалась до 2 %, а значение σизг достигало 175 
МПа. Температурный коэффициент линейного 
расширения (ТКЛР) муллитовой керамики, по-
лученной при 20‒700 °С, находился в пределах 
(4,8‒5,2)·10‒6 °С‒1. Образцы характеризовались 
высокой термостойкостью.

Рис. 1. Непрерывная усадка ΔL/L0 смеси порошков окси-
дов алюминия и кремния состава муллита при нагреве

Рис. 2. Непрерывная усадка ΔL/L0 муллита при темпера-
турах предварительного синтеза: 1 ― 1500 °C; 2 ― 1650 °C
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Первая работа по получению ВКВС на основе 
высокоглиноземистого шамота Семилукского ог-
неупорного завода (Al2O3 66‒67 %, SiO2 31‒33 %) 
опубликована в 1981 г. [20]. Посредством мокро-
го измельчения в щелочной среде были получе-
ны высококонцентрированные суспензии с CV до 
0,73, пористость отливки при этом составляла 
16 %, а показатели σизг  после сушки достигали 
4 МПа.

На основе этих суспензий как вяжущего и боя 
высокоглиноземистых изделий фракции 2,5‒15 
мм как огнеупорного заполнителя впервые были 
получены образцы высокоглиноземистого кера-
мобетона [21]. Образцы, отформованные методом 
литья с жестко фиксируемым каркасом запол-
нителя, после сушки характеризовались σсж = 
= 20÷25 МПа, после термообработки при 800 °С ― 
30‒40 МПа и 60‒70 и 90‒110 МПа после обжига 
при 1200 и 1500 °С соответственно.

В работе [22] методом мокрого измельчения 
были получены ВКВС высокоглиноземистого со-
става с CV = 0,68 на основе боя  изделий, содер-
жащих 76 % Al2O3 и 19,5 % SiO2. В этой работе 
впервые установлено универсальное влияние 
коллоидного компонента в ВКВС различных 
составов на их вязкость, а также пористость и 
прочность вяжущего.

В работе [23] была поставлена задача полу-
чить спеченную керамику на основе ВКВС бок-
сита. Исходный китайский боксит в виде шамо-
та, полученного во вращающейся печи (обжиг 
около 1600 °С), содержал, мас. %: Al2O3 в преде-
лах 89, SiO2 4, TiO2 3,8, Fe2O3 1,2; фазовый состав 
по данным РФА, об. %: корунд 80‒85, муллит 
3‒5, алюминаты железа и стеклофаза ― осталь-
ное. Если при изготовлении многих видов кера-
мики на основе Al2O3 используют специальные 
модифицирующие многокомпонентные добав-
ки, понижающие температуру спекания, то ша-
мотированный боксит как бы самой природой 
«запрограммирован» на оптимальные условия 
спекания [23]. Для формования образцов при-
меняли стабилизированные ВКВС боксита с по-
вышенной дисперсностью частиц твердой фазы. 
При этом последние характеризовались пони-
женной полидисперсностью (Кп = 5,6÷8,0) при 
значении медианного диаметра частиц в преде-
лах 1,5‒3,0 мкм, dmax <20 мкм. Несмотря на по-
вышенную дисперсность, ВКВС имели повышен-
ную концентрацию (CV = 0,65÷0,67) и достаточно 
высокую текучесть, что позволяло получить 
шликерным литьем образцы с исходной пори-
стостью 20‒25 %. Это в 2 раза ниже пористости 
прессовок муллитовой керамики, согласно дан-
ным [10]. При исследовании образцов-отливок в 
виде балочек (7 × 7 × 70 мм) и кубов с ребром 
30 мм после обжига при 1420‒1450 °С оказалось, 
что при линейной усадке 6‒7 % открытая пори-
стость ниже 1 %, а ρкаж образцов-кубов 3,62 г/см3. 
Значения σизг при этом достигали 200 МПа.

Приведенные сведения о спекании отливок, 
не содержащих ВДКС, кардинально отличают-
ся от данных о композиционных ВКВС (боксит 
+ ВДКС), что детально представлено как в на-
стоящей, так и в предшествующих статьях этой 
серии [2, 3‒7].

ВЛИЯНИЕ ТЕМПЕРАТУРы 
ИЗОТЕРМИЧЕСКОГО ОБжИГА 
НА СПЕКАНИЕ И ВТОРИЧНОЕ  
МУЛЛИТООБРАЗОВАНИЕ
Для материалов на основе ВКВС боксита без 
добавки ВДКС характерно обычное спекание 
без заметного проявления муллитизации, со-
провождаемого ростом огнеупора [3, 7]. Для 
тех же материалов, содержащих значительную 
долю ВДКС, «классическое» спекание прояв-
ляется только в области относительно низких 
(1100‒1150 °С) температур, затем превалирует 
процесс муллитизации, сопровождающийся 
относительным ростом их пористости [3‒7]. На 
рис. 3 представлены сопоставительные данные 
о зависимости линейной усадки или роста, ка-
жущейся плотности и открытой пористости от 
температуры обжига с изотермической выдерж-
кой 1 ч (при 1600 °С выдержка 2 ч) для образцов 
двух типов на основе ВКВС композиционного со-
става (боксит + ВДКС).

Образцы согласно данным, приведенным в 
статье [5], различаются не только содержанием 
ВДКС (см. рис. 3), но и дисперсностью частиц 
твердой фазы. Если для состава 1 содержание 
частиц менее 1 мкм 8 %, то для состава 2 ― 15 %. 
Существенное различие отмечается и по содер-
жанию крупных (40‒100 мкм) частиц в сопостав-
ляемых ВКВС ― 19,5 и 5,0 % соответственно. 

Из рис. 3, а следует, что заметная усадка 
образцов начинается при температуре, пре-
вышающей 900 °С. При этом в интервале 
1000‒1200 °С для образцов двух составов от-
мечаются достаточно близкие значения линей-
ной усадки ― около 0,4 % для состава 1 и 0,5 % 
― для состава 2. Однако уже после повышения 
температуры обжига до 1250 °С происходит 
значительный рост образцов, компенсирующий 
предшествующую усадку. Столь необычный ха-
рактер поведения изучаемых материалов при 
обжиге обусловлен тем обстоятельством, что в 
отмеченном интервале температур кроме обыч-
ного спекания (уплотнения, сопровождаемого 
усадкой) параллельно начинает проявляться 
процесс муллитообразования, сопровождаемый 
ростом образцов [12, 15]. По мере повышения 
температуры эффект муллитизации превалиру-
ет над спеканием, поэтому проявляется значи-
тельный рост образцов.

Между тем максимальные показатели роста 
для сопоставляемых материалов существенно 
различаются: 2,0 % для состава 1 и 0,9 % для 
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состава 2. Это обусловлено тем, что содержание 
ВДКС, которое в значительной степени опреде-
ляет объем образовавшегося в материале вто-
ричного муллита, для состава 2 в 2 раза ниже, 
чем для состава 1. Следует отметить также, что 
для состава 1 максимальный показатель роста 
отмечается при 1400 °С, для состава 2 ― при 
1300 °С. Можно предположить, что это различие 
обусловлено тем же фактором ― по мере повы-
шения содержания вторичного муллита повы-
шается температура (или продолжительность) 
окончания процесса вторичного муллитообра-
зования. Как следует из характера  кривых на 
рис. 3, процесс спекания замуллитизированного 

Рис. 3. Влияние температуры Т обжига с изотермиче-
ской выдержкой 1 ч (при 1600 °С ― 2 ч) на показатели 
усадки YL или роста P (а), кажущейся плотности ρкаж (б) 
и открытой пористости Потк (в) образцов на основе ВКВС, 
содержащих 11 % ВДКС (составы 1 образцов) и 5,5 % (со-
ставы 2 образцов); I‒IV ― характерные  интервалы тем-
ператур

материала (наличие значительной усадки после 
роста) для состава 1 проявляется после темпе-
ратуры обжига 1500 °С, для состава 2 ― 1400 °С.

На рис. 3, б показаны соответствующие за-
висимости кажущейся плотности ρкаж и откры-
той пористости Потк. Показатели ρкаж для исход-
ных образцов состава 1 находятся в пределах 
2,86‒2,88 г/см3, состава 2 ― в пределах 2,97‒3,0 
г/см3. Аналогичные значения Потк составляют 
16‒17 и 15‒16 % соответственно, т. е., несмотря 
на различие в составе и дисперсности ВКВС, 
значения исходной пористости для сопостав-
ляемых материалов были весьма близкими (см. 
рис. 3, в).

Из анализа изменения YL, Р, ρкаж и Потк от 
температуры очевиден сложный характер зави-
симости, определяемый параллельно протекаю-
щими процессами как спекания (уплотнения, 
сопровождаемого усадкой YL), так и вторично-
го муллитообразования, сопровождающегося 
ростом образцов и понижением их плотности с 
соответствующим ростом пористости. В связи с 
этим представляется целесообразным выделить 
специфические интервалы температур (I, II, III, 
IV), каждый из которых характеризует отмечен-
ные особенности влияния Т на рассмотренные 
показатели (см. рис. 3). 

Для интервала температур I (900‒1100 °С) 
характерно обычное для керамических и огнеу-
порных материалов спекание (уплотнение), со-
провождаемое определенной усадкой YL, ростом 
ρкаж и уменьшением Потк. В интервале темпера-
тур II (1100‒1250 °С) параллельно протекают 
процессы как спекания, так и муллитизации. Из 
рис. 3, а следует, что несмотря на повышение Т с 
1100 до 1200 °С показатели усадки образцов не 
увеличиваются, а при повышении Т до 1250 °С 
даже уменьшаются вследствие превалирования 
процесса муллитизации над спеканием. Основ-
ной этап муллитизации изученных материа-
лов осуществляется в интервале температур III 
(1250‒1450 °С). На этом этапе достигаются мак-
симальный рост и минимальная ρкаж. Значитель-
ная степень спекания, сопровождаемая усадкой, 
ростом ρкаж и понижением Потк, характерна для 
интервала температур IV (выше 1450 °С).

Из рис. 3, в следует, что состав образцов 
определяет характер зависимости различных 
показателей от температуры обжига. Так, для 
образцов с меньшим содержанием ВДКС (состав 
2) процесс значительного роста или муллитиза-
ции начинается при меньших значениях Т, чем 
необходимая для материала с большим содер-
жанием ВДКС (состав 1). Если максимальное 
значение роста (2,0 %) для образцов состава 1 
отмечается при 1400 °С, то для образцов соста-
ва 2 ― при 1300 °С. Между тем максимальные 
показатели роста различаются примерно в 2 
раза: 2,0 % для состава 1 и 0,9 % для состава 2. 
Обусловлено это исходным содержанием ВДКС 

I                  II                 III               IV
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для материала состава 2 (с пониженным содер-
жанием ВДКС) находится в пределах 125‒130, 
состава 1 ― в пределах 90‒100 МПа. Отмечен-
ная разница вполне объяснима различными по-
казателями пористости сопоставляемых мате-
риалов (см. рис. 3, в).

Как показано в предыдущих статьях настоя-
щей серии [7, 8], добавки огнеупорной глины в 
ВКВС композиционного состава оказывают су-
щественное влияние на показатели как усадки, 
так и роста в процессе изотермического обжига 
образцов. Это следует из рис. 4, где представле-
ны данные об усадке и росте образцов исходного 
состава 1 и составов с добавками 5 и 10 % глины.

СОПОСТАВИТЕЛьНый АНАЛИЗ СПЕКАНИЯ 
И ВТОРИЧНОГО МУЛЛИТООБРАЗОВАНИЯ 
ПРИ НЕИЗОТЕРМИЧЕСКОМ 
И ИЗОТЕРМИЧЕСКОМ РЕжИМАХ
Для образцов всех изученных составов обнару-
жен значительный эффект их спекания в режи-
ме неизотермического нагрева [5‒8]. Эффект 
проявляется в процессе как нагрева до задан-
ной температуры неизотермического обжига 
[5], так и неизотермического нагрева в дилато-
метре [6‒8]. На рис. 5 в качестве иллюстрирую-
щего примера показано влияние температуры 
неизотермического нагрева в дилатометре на 
усадку и рост образцов трех составов. 

Из рассмотренных и проанализированных 
данных очевиден значительный эффект спека-
ния (усадки) образцов в режиме их неизотерми-
ческого нагрева. В этом отношении выявленный 
эффект сопоставим с характерным для мате-
риалов на основе плавленого кварца [24‒26]. В 
значительной мере процесс как спекания, так 
и муллитизации протекает в режиме неизотер-
мического нагрева до заданной температуры 
обжига.

Для получения дополнительной информа-
ции, касающейся механизма спекания и об-
разования вторичного муллита, а также для 
определения специфических в этом отношении 
интервалов температур представляется целе-
сообразным сопоставить и проанализировать 
уровень линейных изменений образцов (усадки 
или роста) при сопоставимых температурах неи-
зотермического нагрева (см. рис. 5) и изотерми-
ческой выдержки при обжиге образцов (см. рис. 
3, 4). При этом исходили из того, что скорость 
подъема температуры при измерении ТКЛР в 
дилатометре и в процессе нагрева до заданной 
температуры изотермической выдержки при об-
жиге образцов была одинаковой (5 °С/мин, или 
300 °С/ч).

В связи с этим вполне обоснованно можно 
считать, что обожженные образцы перед на-
чалом изотермической выдержки характери-
зовались такими же показателями усадки или 

в материале, которое определяет объем образо-
вавшегося в нем муллита, а соответственно, и 
показатель роста. Несмотря на сопоставимые 
значения исходной пористости образцов состава 
1, в интервале температур 1250‒1500 °С харак-
терен значительный (2,5 %) рост пористости по 
сравнению с этим показателем в интервале II. 
Для состава 2 он отсутствует. После обжига при 
1600 °С Потк понижается до 3 и 1,5 % для образцов 
составов 1 и 2 соответственно. В отличие от  ма-
териалов, обожженных при Т ниже 1400‒1450 °С,
материалы после обжига при 1600 °С
 характеризуются значительной закрытой пори-
стостью. Исходя из представленных на рис. 3, б 
данных по ρкаж и ориентировочных значений ис-
тинной плотности материалов после их обжига 
при 1600 °С на уровне 3,40 и 3,50 г/см3 для соста-
вов 1 и 2 соответственно, расчетные значения 
истинной пористости для них составят 14 и 10 % 
ориентировочно. С учетом открытой пористости 
3 и 1,5 % закрытая пористость материалов со-
ставов 1 и 2 после обжига при 1600 °С будет рав-
на 11,0 и 8,5 %. Как показано в работе [6], мате-
риалы составов 1 и 2 существенно различаются 
по показателям предела прочности при изгибе 
после обжига в интервале 1400‒1600 °С. Так, σизг 

Рис. 4. Влияние температуры обжига Т с изотермиче-
ской выдержкой 1 ч (при 1600 °С выдержка 2 ч) на по-
казатели усадки YL и роста Р исходных образцов (1) и 
образцов с содержанием глины: 2 ― 5,0 %; 3 ― 10 %

Рис. 5. Влияние температуры неизотермического нагре-
ва со скоростью 5 °С/мин на показатели линейной усад-
ки YL и роста Р образцов на основе ВКВС: 1 ― исходной; 
2 ― с добавкой 5 % глины; 3 ― с добавкой 10 % глины; 
I и II ― интервалы температур преобладающей усадки 
и роста
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роста, как образцы при нагреве в дилатометре 
до соответствующей температуры. В этой связи 
сопоставительный анализ показателей усадки 
(спекания) или роста (муллитизации) проведен 
применительно к поведению образцов четырех 
составов. Два из них соответствуют пунктам 1 
и 6 в таблице статьи [5], третий и четвертый со-
держат добавки 5 и 10 % огнеупорной глины к 
составу 1. На рис. 6‒8 в виде гистограмм в широ-
кой области температур сопоставлены значения 
усадки или роста образцов этих составов в про-
цессе неизотермического нагрева и изотерми-
ческого спекания с выдержкой 1 ч. Кроме того, 
на рис. 6‒8 показан рост образцов после их про-
должительного пребывания в печи для обжига 
динаса (около 60 ч в области 1350‒1400 °С) [6, 7]. 

Из рис. 6, где представлены рассматривае-
мые данные для исходных (п. 1 таблицы в ста-
тье [5]) образцов, следует, что при температурах 
1000 и 1100 °С значения усадки после изотер-
мического спекания (1 ч) заметно превышают 
аналогичные показатели в процессе неизотер-
мического нагрева до той же температуры. Од-
нако при ее повышении до 1150 °С эти показате-
ли становятся равными, а при 1200 °С значения 
YL при неизотермическом нагреве превышают 
показатели, полученные при изотермическом 
спекании. 

При дальнейшем повышении температуры 
до 1250 °С значения YL образцов после изотер-
мического спекания многократно меньше, чем 
после неизотермического нагрева. Отмеченная 
особенность сопоставляемых данных обусловле-
на тем, что в интервале температур 1150‒1250 °С 
постепенно нарастает интенсивность процесса 
муллитообразования, сопровождающегося ли-
нейным ростом. Это нивелирует эффект спека-
ния или усадки. С повышением температуры до 
1300 °С отмечается существенный рост (0,5 %) 
подвергнутых изотермическому обжигу образ-
цов, свидетельствующий о преимущественном 
муллитообразовании; для образцов, подвергну-
тых нагреву до той же температуры, отмечается 
усадка 0,35 %. При температуре до 1400 °С для 
образцов неизотермического нагрева характе-
рен существенный (0,57 %) рост, который значи-
тельно (в 3,5 раза) выше для образцов, подвер-
гнутых обжигу при той температуре. Образцы 
после продолжительного пребывания в печи 
для обжига динаса (около 60 ч при 1350‒1400 °С) 
характеризуются ростом 1,15 %.

Из аналогичных данных, представленных на 
рис. 7, а для образцов, содержащих 5 % глины, 
следует, что в области 900‒1200 °С значения 
YL выше для материалов, подвергнутых изотер-
мическому спеканию. Однако при 1250 °С зна-
чительно большая усадка характерна для об-
разцов после неизотермического нагрева, при 
1300 °С в первом случае проявляется усадка, во 
втором ― начальная стадия роста. При 1400 °С 

Рис. 6. Влияние температуры неизотермического нагре-
ва (□) и изотермической выдержки на протяжении 1 ч 
(■) для образцов на основе исходной ВКВС

Рис. 7. Влияние температуры неизотермического на-
грева (□) и изотермической выдержки на протяжении 
1 ч (■) на линейные размеры образцов с добавкой 5 (а) 
и 10 % (б) глины, а также на образцы после длительного 
обжига ▨

Рис. 8. Влияние температуры неизотермического на-
грева (□) и изотермической выдержки на протяжении 
1 ч (■) на линейные размеры образцов с пониженным 
содержанием SiO2 (см. п. 6 в таблице статьи [5]); ▨ ― 
обжиг образцов в динасовой  печи с выдержкой 60 ч при 
1350‒1400 °С

Р, %
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отмечается значительный рост образцов после 
изотермического обжига (2,2 %) и многократно 
меньший (0,1 %) образцов после неизотермиче-
ского нагрева. При повышении температуры до 
1500 °С эта разница становится незначитель-
ной. Многочасовой обжиг образцов в динасовой 
печи сопровождается ростом 1,5 %. 

Для образцов с 10 % глины (рис. 7, б) в ин-
тервале 900‒1100 °С разница в показателях YL 
минимальна, а при 1200 и 1250 °С значения усад-
ки образцов после неизотермического нагрева 
выше по сравнению с этими показателями после 
изотермического обжига. После нагрева до 1300 
и 1400 °С отмечается усадка образцов, после 
изотермического обжига ― рост. Значительный 
рост образцов происходит в результате нагрева 
до 1500 °С и обжига при этой температуре (1,47 
и 2,63 % соответственно). Весьма высокий пока-
затель роста (2,6 %) образцов отмечается после 
продолжительного обжига в динасовой печи.

На рис. 8 рассматриваются данные для об-
разцов на основе ВКВС с минимальным (5,5 %) 
содержанием ВДКС (см. п. 6 в таблице статьи [5]).

При 1000 и 1100 °С значения усадки после 
изотермического спекания существенно превы-
шают значения YL в процессе неизотермическо-
го нагрева. При 1200 °С разница существенно 
уменьшается. При 1300 °С характер изменений 
линейных  размеров образцов становится проти-
воположным ― для неизотермического нагрева 
отмечается незначительная (0,18 %) усадка, по-
сле обжига с выдержкой 1 ч ― существенный 
(0,9 %) рост. 

При повышении температуры до 1350 и 1400 °С 
происходит рост образцов в процессе как на-
грева, так и изотермического обжига. По мере 
роста температуры с 1350 до 1450 °С показатели 
роста образцов неизотермического нагрева су-
щественно (с 0,3 до 1,05 %) увеличиваются. При 
максимальной температуре изотермического 
спекания (1450 °С) показатели роста образцов в 
2 раза ниже, чем у образцов после нагрева. Это 
свидетельствует о значительном спекании при 
этой температуре образцов, замуллитизирован-
ных в процессе нагрева. Существенным отличи-
ем от предыдущих материалов (см. рис. 6, 7) для 
данного случая является весьма низкий (0,13 %) 
рост образцов после длительного пребывания в 
печи для динаса.

Рассмотренные и проанализированные дан-
ные, представленные на рис. 6‒8, свидетель-
ствуют о следующем. По мере повышения тем-
пературы в интервале 900‒1250 °С доля усадки, 
соответствующей стадии неизотермического на-
грева, в общем ее показателе постепенно возрас-
тает. Так, если при 1000 °С доля усадки, достига-
емой в процессе нагрева в «активном» интервале 
температур от 850‒900 до 1000 °С (продолжи-
тельность 20‒30 мин), в общем показателе усад-
ки (нагрев + изотермическая выдержка 1 ч) для 

данных, представленных на рис. 6‒8, составляет 
41, 24, 71 и 60 %, то при повышении температуры 
до 1100 °С эта доля (см. рис. 6, 7) увеличивается 
до 80, 68, 95 % соответственно. Между тем уже 
при 1150 °С значения усадки практически совпа-
дают (см. рис. 6 и 7, б) или различаются незначи-
тельно (рис. 5 и 7, а). Отмеченная особенность, а 
именно низкая степень спекания образцов в про-
цессе изотермической выдержки, обусловлена 
нарастающей муллитизацией по мере повыше-
ния температуры. Процесс препятствует уплот-
нению или усадке материала вследствие прояв-
ления эффекта его роста.

На рис. 6 и 7, б видно, что в процессе изо-
термической выдержки образцов при 1200 °С 
происходит их заметный рост. Это приводит к 
частичному нивелированию усадки, достигну-
той в процессе предшествующего неизотерми-
ческого нагрева. При повышении температуры 
до 1250 °С разница значительно увеличивает-
ся. При 1300 °С при неизотермическом нагреве 
проявляется усадка, при изотермическом об-
жиге ― незначительный (см. рис. 7, а) или зна-
чительный (см. рис. 6) рост. При 1400 и 1500 °С 
рост образцов, прошедших изотермический об-
жиг (выдержка 1 ч), во всех случаях превышает 
эти показатели образцов неизотермического на-
грева. 

Рост образцов, подвергнутых длительному 
нагреву в печи для обжига динаса (около 60 ч в 
области температур 1350‒1400 °С), существенно 
зависит от их состава. Если для исходных образ-
цов (см. рис. 6) рост составляет 1,15 %, то для 
образцов с содержанием 5 и 10 % глины ― 1,5 
и 2,6 % соответственно. Минимальный показа-
тель роста (0,11 %) характерен для образцов с 
минимальным содержанием ВДКС (см. рис. 8).

Основное отличие исследованных материа-
лов (см. рис. 6‒8) заключается  в различном 
содержании в их составе оксидов SiO2 и Al2O3, 
определяющих процесс муллитообразования и 
количественный выход синтезированного про-
дукта ― муллита. Сопоставительный анализ 
данных, представленных на рис. 6‒8, позволяет 
сделать аргументированный вывод о том, что 
показатели роста образцов как в области высо-
ких температур их обжига (1400, 1500 °С), так 
и после длительного нагрева в печи для обжи-
га динаса в первую очередь определяются ис-
ходным содержанием в их составе SiO2. 

Таким образом, рассмотрены общие зако-
номерности образования первичного и вторич-
ного муллита в технологии керамических и ог-
неупорных материалов высокоглиноземистого 
состава. Изучено влияние неизотермического 
нагрева в интервале 20‒1500 °С в высокотем-
пературном дилатометре и изотермического 
обжига  в интервале 900‒1600 °С на процессы 
спекания и вторичного муллитообразования, 
происходящие в образцах на основе ВКВС бок-
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сита с различным содержанием ВДКС, а также с 
добавками огнеупорной глины. Полученные при 
этом данные об усадке образцов при спекании 
и их росте в процессе образования вторичного 
муллита при неизотермическом нагреве в дила-
тометре сопоставлены с показателями усадки и 
роста после обжига при 900‒1500 °С с изотер-
мической выдержкой 1 ч. Максимальная усадка 
образцов всех составов в интервале 0,4‒1,3 %
отмечается при неизотермическом нагреве в 
области 1200‒1250 °С или после изотермиче-
ского обжига при 1100‒1200 °С. В интервале 
1250‒1450 °С отмечается рост образцов (2,0‒2,5 %) 
за счет эффекта муллитизации. При повышении 

температуры до 1500‒1600 °С отмечается спека-
ние замуллитизированного материала, сопрово-
ждаемое незначительной усадкой.          

В отличие от традиционной двухстадийной 
технологии с предварительным синтезом мул-
лита в ВКВС-технологии высокоглиноземистых 
огнеупоров реализована одностадийная техно-
логия их получения. Рост образцов после вы-
сокотемпературного обжига определяется со-
держанием в них SiO2, что свидетельствует об 
образовании в материале вторичного муллита, 
занимающего определенный объем.
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корундоВАя комПозиционнАя керАмикА, 
ПолуЧеннАя С Применением нАноЧАСтиц БёмитА

Проведено исследование консолидации наноструктурных порошков оксида и гидроксида алюминия, а 
также их композиций с промышленными порошками глинозема. Уплотнение проводили методом ста-
тического прессования с последующим высокотемпературным спеканием. Введение наноструктурного 
бёмита в массы из промышленных порошков Al2O3 замедлило процесс рекристаллизации керамики и 
позволило увеличить K1c керамики до 5,8 МПа·м1/2. Полученная керамика перспективна для примене-
ния в качестве керамической брони. Получены керамические композиты.
Ключевые слова: оксиды и гидроксиды алюминия, бёмит, наноструктурное состояние, ста-
тическое прессование, консолидация, рекристаллизация, спекание, плотность.

ВВЕДЕНИЕ

Анализ тенденций развития композиционных 
материалов (КМ) показал перспективность 

композитов, включающих наноразмерные ком-
поненты. Это позволяет увеличить прочностные 
характеристики и снизить температуру спека-
ния [1, 2]. Обеспечение высокого уровня свойств 
зависит от создания структуры с равномерно рас-
пределенными нанокомпонентами, что не всегда 
удается реализовать, учитывая склонность на-
нокомпонентов к агрегированию. Перспективны 
композиты, в которых и матрица, и армирующая 
фаза состоят из оксида алюминия, что позволя-
ет в полной мере реализовать ценные свойства 
оксида алюминия. Упрочнение происходит за 
счет рассеяния энергии трещин, в частности на 
микропористых областях и нанокластерах окси-
да алюминия, оптимизированных по размеру и 
форме. Рассеяние энергии достигается торможе-
нием трещины за счет рассеяния ее энергии.

Целью данного исследования было изучение 
процесса одноосного статического прессования 
нанопорошков бёмита и их композиций с про-
мышленными порошками глинозема ГК и Г-00, 
а также спекания, оценка перспективности по-
лученных материалов в качестве броневых.

МЕТОДы ИССЛЕДОВАНИЯ
В качестве матрицы использовали промышлен-
ные порошки глинозема марок ГК (содержит не 

менее 85 % α-Al2O3) и Г-00 (преимущественно 
γ-Al2O3). Предварительно порошки глинозема 
измельчали в растворе азотнокислого магния 
(0,5 мас. % MgO в Al2O3). Армирующими компо-
нентами служили глобулы (нанокластеры) из на-
ночастиц моногидроксида алюминия (бёмита), 
изготовленного авторами гидротермальным син-
тезом из промышленного порошка алюминия [3, 
4]. Среди многочисленных способов получения 
бёмита способ гидротермального синтеза путем 
окисления порошка алюминия в водной среде 
позволяет получать нанокристаллический про-
дукт с достаточно хорошо воспроизводимыми 
свойствами (дисперсность, морфология, фазовый 
и химический состав). Способ позволяет практи-
чески за одну технологическую операцию полу-
чать нанокристаллический бёмит без загрязне-
ния окружающей среды. В результате реакции 
выделяется водород и тепло, которые можно ис-
пользовать. Характерной особенностью бёмита, 
полученного методом гидротермального синте-
за, является его фазовая и химическая чистота 
(до 99,9 %), которая зависит от металлического 
алюминия и используемой воды и может быть 
повышена. Нанокластеры получали путем раз-
рушения агрегатов синтезированного порошка 
бёмита. Агрегаты бёмита разрушали в водной 
среде в роторно-пульсационном аппарате, по-
зволяющем за 30 мин получить наночастицы со 
средним размером до 50 нм. Схлопывание обра-
зующихся в аппарате кавитационных пузырьков 
и возникающие при этом ударные волны способ-
ствовали эффективному измельчению материа-
лов. Характеристики используемых порошков 
приведены в табл. 1. Из порошков прессовали 
таблетки диаметром 20 мм.
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полученную формо-
вочную массу прессо-
вали на гидравличе-
ском прессе.

Размер кристаллов 
бёмита определяли на 
рентгеновском диф-
рактометре XRD-6000 
по величине области 
когерентного рассеи-
вания (ОКР) из данных 
по изменению формы 

профиля дифракционного отражения [5, 6, с. 
31‒35]. Размер кристаллов в спеченных образ-
цах исследовали на шлифах с помощью метал-
лографического микроскопа марки OLYMPUS. 
Определение трещиностойкости проводили ме-
тодом индентирования на шлифах [7, 8]. Метод 
позволяет быстро оценивать трещиностойкость 
и не требует изготовления образцов специаль-
ной формы. Предварительно определяли твер-
дость по Виккерсу на приборе ИТ 5010 при на-
грузках 600‒900 Н. На каждом образце ставили 
по 5 отпечатков с каждой нагрузкой. Измеряли 
геометрические характеристики отпечатка для 
расчета твердости и трещиностойкости (рис. 1). 
Твердость при индентировании определяли по 
формуле
H = 463,6·F·a–2 ,                                                        (1)
где H ― твердость материала, F ― нагрузка на 
индентор, Н, а ― полудиагональ отпечатка ин-
дентора, мкм.

Трещиностойкость оценивали по значению 
критического коэффициента интенсивности 
напряжений К1с, который рассчитывали по по-
луэмпирической зависимости Ниихары [7, 8]:
К1с = 0,203a2·H·c–3/2,                                                               (2)
где с ― длина радиальной трещины.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛьНыЕ РЕЗУЛьТАТы
Для образцов, отпрессованных при разных дав-
лениях из нанопорошков бёмита, глиноземов 
марки ГК и марки Г-00 определяли общую по-
ристость. Результаты представлены на рис. 2. 
Как видно, близкая к линейной зависимость 
общей пористости отпрессованных заготовок 
от логарифма давления прессования удовлетво-
рительно описывается логарифмическим урав-
нением А. С. Бережного. Наименьшая общая 
пористость получена у заготовок, отпрессован-
ных из бёмита. В этом случае, видимо, играет 
роль деформация отдельных кристаллов бё-
мита, который обладает слоистой структурой. 
Пористость отпрессованных композиций мень-
ше для матрицы как из глинозема ГК, так и из 
глинозема Г-00. Добавление к порошку глино-
зема ГК или Г-00 бёмита (25 мас. %) приводило 

Композиции готовили следующим образом. 
В роторно-пульсационный аппарат, в котором 
находился измельченный бёмит, добавляли гли-
нозем и продолжали совместный помол, чтобы 
обеспечить однородность шихты и исключить 
агрегацию наночастиц. Полученную суспензию 
сушили, протирали через сито, смешивали с 
раствором карбоксиметилцеллюлозы (КМЦ), и 

Таблица 1. Характеристики используемых промышленных алюмооксид-
ных порошков и синтезированного нанопорошка бёмита*1

Используемые 
материалы

Удельная 
поверхность, м2/г

Средний размер
частиц, нм

Фазовый
состав

Насыпная плот-
ность, г/см3

Глинозем марки ГК, 
измельченный
Глинозем марки Г-00, 
измельченный
Бёмит, дезагрегиро-
ванный

0,7

2,2

70

2500

800

47

α*2 + γ-Al2O3

γ*2 + α-Al2O3

AlOOH

‒ 

‒

0,6

*1 Агломерированность материалов слабая.
*2 Преобладающая фаза.

Рис. 1. Схема отпечатка внедрения пирамиды Виккерса 
в керамику и образующиеся трещины

Рис. 2. Зависимость общей пористости Побщ заготовок от 
давления P прессования порошков: 1 ― бёмит; 2 ― гли-
нозем марки ГК; 3 ― глинозем марки Г-00
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к уменьшению пористости заготовок на 4‒7 %. 
Наночастицы бёмита при прессовании хорошо 
уплотняются и заполняют пустоты между более 
крупными частицами порошка глинозема (эф-
фект плотной упаковки).

При обжиге в заготовках композитов проис-
ходит γ→α-переход в Al2O3. После спекания при 
1500 °С и выше образцы всех составов состояли 
только из корунда α-Al2O3. В отличие от прессо-
вок наибольшие пористость и водопоглощение 
(рис. 3) имели спеченные образцы, полученные 
из чистого бёмита, из-за фазовых превращений 
(разложения бёмита и γ→α-перехода), проте-
кающих с уменьшением объема (24,2 %) и мас-

сы (15,0 %). В обжиге наименьшую линейную 
усадку показали образцы из глинозема марки 
ГК, которые имели невысокую пористость сыр-
ца и в которых небольшое содержание γ-Al2O3 
и, соответственно, влияние γ→α-перехода в 
Al2O3 (10,5‒14,5 % в зависимости от давления 
прессования). Образцы из бёмита имели усадку 
13,0‒15,2 %. Несмотря на 100 %-ное содержа-
ние бёмита и большие объемные изменения при 
γ→α-переходе в Al2O3, усадка образцов сопоста-
вима с этим показателем образцов из глинозема 
марки ГК. Причина в высокой относительной 
плотности отпрессованных заготовок из чисто-
го бёмита. Образцы из глинозема Г-00 показали 
максимальную усадку (17,7‒22,5 %). В них боль-
шое содержание γ-Al2O3, и они характеризуются 
высокой пористостью отпрессованных загото-
вок. Именно из-за большой усадки в технологии 
получения плотной корундовой керамики про-
водят предварительную термообработку шихты 
для перевода глинозема в α-форму. Повышение 
давления прессования и температуры способ-
ствует спеканию как промышленных порошков, 
так и бёмита (уменьшает пористость и увеличи-
вает усадку). За счет увеличения плотности за-
готовки при повышении давления прессования 
можно получать плотную керамику при более 
низкой температуре.

Влияние армирующей фазы из нанопорошка 
бёмита на процесс спекания композитов зави-
сит от материала матрицы, точнее, от содержа-
ния в ней γ-Al2O3. Для всех исследованных со-
ставов композиты с матрицей из глинозема ГК 
спекались лучше. На рис. 4 приведены техноло-
гические параметры, обеспечивающие получе-
ние плотных образцов композитов (матрица из 
глинозема марки ГК). Значения температуры 
и давления, лежащие выше и правее конкрет-
ной линии, обеспечивали получение материала 
с водопоглощением менее 0,5 % для конкрет-
ного состава. При увеличении содержания бё-
мита в исходной шихте в композиции с глино-
земом марки ГК (содержит преимущественно 
α-Al2O3) водопоглощение спеченных образцов 
было выше. В этом случае матрица состояла 
преимущественно из корунда и усадка была от-
носительно мала. Бёмит располагался между 
кристаллами корунда. Большая усадка бёмита 
увеличивала водопоглощение и открытую пори-
стость композиционной керамики. В компози-
ции с глиноземом марки Г-00 наблюдали сниже-
ние температуры (для достижения одинаковой 
пористости образцов) на 50‒70 °С. Матрица (из-
за высокого содержания γ-Al2O3) и армирующая 
фаза (бёмит) делали усадку более равномерной, 
что способствовало уплотнению керамики. Од-
нако при этом увеличивалась усадка спекаемых 
образцов, что обычно считают нежелательным. 
При этом минимум водопоглощения соответ-
ствовал составам, содержащим 20 мас. % бёми-

Рис. 3. Зависимость водопоглощения обожженных об-
разцов (1650 °С) от давления прессования заготовок: 1 ― 
бёмит; 2 ― глинозем марки Г-00; 3 ― глинозем марки ГК

Рис. 4. Технологические параметры (давление и тем-
пература) получения алюмоматричных композитов с 
водопоглощением менее 0,5 %, содержащих глинозем 
ГК, мас. %: 1 ― 100; 2 ― 85; 3 ― 80; 4 ― 75. Остальное 
― бёмит
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значение после обжига при температуре 1600 °С, 
выше которой происходили рост кристаллов ко-
рунда в керамике и уменьшение К1с (табл. 2, рис. 6).

Рис. 5. Зависимость водопоглощения образцов разного 
состава от температуры обжига (давление прессования 
100 МПа), содержащих глинозем Г-00, мас. %: 1 ― 100; 
2 ― 85; 3 ― 80. Остальное ― бёмит

Рис. 6. Зависимость водопоглощения обожженных об-
разцов от содержания бёмита в шихте (матрица ― гли-
нозем марки Г-00): 1 ― 1500 °С (300 МПа); 2 ― 1650 °С 
(50 МПа); 3 ― 1650 °С (300 МПа)

Рис. 7. Зависимость среднего размера кристаллов от 
температуры обжига и состава формуемой массы, мас. 
%: 1 ― 100 ГК; 2 ― 100 Г-00; 3 ― 20 бёмита + 80 ГК; 4 ― 
20 бёмита + 80 Г-00

та в исходной шихте, видимо эффект плотной 
упаковки (рис. 5, 6). В целом прессование и спе-
кание алюмооксидных порошков, содержащих 
добавки нанопорошка бёмита, подчиняется об-
щим закономерностям уплотнения и спекания 
высокодисперсных порошков.

В процессе термической обработки проис-
ходила рекристаллизация материала и в ре-
зультате образовались зерна, значительно пре-
восходящие размер исходных (рис. 7). Скорость 
рекристаллизации резко возрастала при тем-
пературе выше 1600 °С. При этом размер кри-
сталлов корунда в образцах из глинозема Г-00 
и в композициях с этим глиноземом был мень-
ше за счет меньшего размера исходных частиц 
глинозема Г-00 по сравнению с глиноземом ГК 
(см. табл. 1). Для всех исследованных составов 
независимо от марки глинозема после введения 
бёмита размер зерен меньше, чем без него. Ви-
димо, происходит торможение процесса рекри-
сталлизации корунда наночастицами бёмита. 
Скорее всего, наночастицы способствуют сохра-
нению бесконечного кластера из открытых пор, 
существование которого препятствует росту 
кристаллов [9].

По данным рентгеновского анализа, в про-
цессе обжига увеличились размеры ОКР. Уста-
новлено, что при спекании до 1500 °С материал 
сохранял наноструктурное состояние (размер 
отдельной грани нанокристалла корунда ком-
позита, содержащего в шихте 20 мас. % бёмита, 
составлял менее 100 нм).

Трещиностойкость образцов зависит от мно-
гих факторов, в частности от наличия различ-
ных препятствий росту трещин. Трещиностой-
кость образцов без бёмита имела максимальное 
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Это согласуется с общими представлениями о 
затруднении роста трещин при наличии вклю-
чений [1, 2]. В качестве включений, препятству-
ющих росту трещин, могут быть введенные в 
шихту наночастицы бёмита, превращающиеся в 
частицы корунда, а также поры между ними. В 
результате этого трещиностойкость материала 
по сравнению с керамикой без бёмита возрас-
тала на 36‒38 %.

Разрабатываемые материалы использова-
ли для изготовления бронепластин при испы-
таниях на соответствие классам 5 и 6 (6а) со-
гласно ГОСТ Р 50744 пулями калибра 5,45 мм 
из автомата Калашникова АКС-74 и бронебойно-
зажигательными пулями калибра 12,7 мм.

Испытания бронепластин пулями из автома-
та Калашникова и бронебойно-зажигательными 
показали одинаковые результаты. По сравне-
нию с броневой сталью для одного класса за-
щиты масса защищаемой поверхности из алю-
мооксидного композита была примерно в 2,5 
раза меньше (42‒75 против 105‒180 кг/м2 соот-
ветственно). Согласно результатам испытаний 
материалы различной плотности оказались в 
одном классе защиты, использование алюмоок-
сидных композитов с добавками бёмита позво-
лило существенно снизить массу бронепластин.

ОБСУжДЕНИЕ РЕЗУЛьТАТОВ
Введение наночастиц бёмита в массы из про-
мышленных порошков существенно влияет на 
структуру получаемого керамического ком-
позита. Отмечено, что наночастицы бёмита 
способствовали уплотнению заготовок при 
прессовании. Возможно, здесь реализуется ис-
пользование технологических неорганических 
связок на основе гидроксидов, создаваемых на 
поверхности частиц оксидного порошка [10]. 
Слои гидроксида на первой стадии уплотнения 
порошка в пресс-форме отталкиваются и сни-
жают трение, что позволяет прессовать более 
плотные заготовки из нанопорошка бёмита, а 
также увеличивать плотность заготовок из про-
мышленных порошков при добавлении в них 
бёмита. После уплотнения на контактах между 
гидроксильными пленками происходят реак-
ции поликонденсации (полимеризации) с выде-

лением воды и образованием связей 
‒Me‒O‒Me‒ (Ме ― катион металла). 
Образование таких связей упрочня-
ет заготовку.

Добавление нанопорошка бёмита 
в массы с глиноземом ГК (15 мас. % 
бёмита + 85 мас. % ГК; 25 мас. % 
бёмита + 75 мас. % ГК) позволило 
получить после обжига при 1700 °С
образцы с высоким K1c (соответ-
ственно 5,8 и 5,7 МПа·м1/2). Высокая 
трещиностойкость ― важный па-

раметр, характеризующий защитные свойства 
броневых керамических материалов. Столь вы-
сокие значения трещиностойкости определя-
ются элементами структуры керамики, способ-
ными тормозить распространение трещин. В 
данном случае это, скорее всего, очень мелкие, 
в том числе наноразмерные, поры, распола-
гающиеся между очень мелкими кристаллами 
корунда. Кристаллы образуются при обжиге 
из наночастиц бёмита. Наночастицы бёмита 
при прессовании уплотняются, располагаясь 
в пространстве между более крупными части-
цами глинозема ГК. При спекании наночасти-
цы припекаются друг к другу, образуя поры. 
Припекание наночастиц (образование пере-
шейков), видимо, начинается несколько рань-
ше γ→α-перехода в Al2O3. При γ→α-переходе 
начинается уменьшение объема наночастиц, 
которое сопровождается растяжением пере-
шейков, но с их преимущественным сохране-
нием. В этих условиях эффект Хэдвалла [11] 
(ускорение диффузионного массопереноса при 
диффузионном полиморфном переходе и после 
него) не приводит к быстрому росту кристал-
лов корунда. При этом размер наночастиц не 
только не растет, а даже становится меньше 
из-за уменьшения объема при γ→α-переходе в 
Al2O3. Нанопоры между наночастицами совер-
шенствуют свою структуру, что позволяет им 
сохранить бесконечный кластер из открытых 
пор до весьма высоких значений относительной 
плотности керамического композита. В таких 
условиях перенос ионов через границы кри-
сталлов, необходимый для их роста, тормозит-
ся концентрационным барьером из вакансий 
по кислороду [9, 12]. Таким образом, эволюция 
структуры керамического композита в процес-
се γ→α-перехода в Al2O3 и в последующих про-
цессах массопереноса при спекании приводит 
к получению достаточно плотного композита, 
в котором имеются близкие к наноразмерным 
кристаллы корунда (из бёмита), между которы-
ми имеются нанопоры или оставшиеся после 
их удаления ослабленные области в материале. 
Все эти элементы структуры могут эффективно 
рассеивать энергию в вершине трещины, тор-
мозя ее передвижение и повышая K1c.

Таблица 2. Характеристики обожженных образцов (давление 
прессования 100 МПа)

Номер 
образца

Состав, мас. %
Температура 
спекания, °С

Водопогло-
щение, %

К1с сред, 
МПа·м1/2глинозем 

марки ГК бёмит

1
2
3
4
5
6
7

100
100
100
75
75
85
85

0
0
0
25
25
15
15

1500
1600
1700
1600
1700
1600
1700

6,6
1,0
0,0
1,1
0,0
0,9
0,0

2,2
4,2
1,8
1,5
5,8
2,8
5,7
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Одноосное прессование алюмооксидных порош-
ков, содержащих добавки нанопорошка бёмита, 
подчиняется общим закономерностям уплот-
нения получаемых заготовок. Определены тех-
нологические параметры, обеспечивающие 
получение изделий из керамоматричных алю-
мооксидных композитов с разным содержанием 
применяемого в формовочной массе бёмита. 

При увеличении содержания бёмита в ис-
ходной шихте возрастает плотность отпрессо-
ванных заготовок. После обжига композиций 
с глиноземом марки ГК (содержит преиму-
щественно α-Al2O3) пористость спеченных об-
разцов, содержащих бёмит, была выше из-за 
локальных уменьшений объема, связанных с 
удалением воды из бёмита и γ→α-переходом 
в Al2O3. В композиции, содержащей глинозем 

Г-00, бёмит активирует спекание и позволяет 
снизить температуру обжига (для одинаковой 
степени уплотнения) на 50‒70 °С.  

Введение нанопорошка бёмита в формовоч-
ные массы с промышленными порошками окси-
да алюминия тормозит процесс рекристаллиза-
ции керамики и увеличивает трещиностойкость 
материала. Полученные алюмооксидные компо-
зиты могут быть перспективными для использо-
вания в качестве бронезащитных элементов. 

* * *
Работа выполнена при финансовой поддержке 
Минобрнауки РФ (Соглашение о предоставле-
нии субсидии № 14.613.21.0004 от 22.08.2014 г. 
Уникальный идентификатор проекта 
RFMEFI61314X0004).
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трАнСформАция нАПряженноГо СоСтояния 
ПоВерхноСтноГо Слоя нитридной керАмики 
При изменении толщины TiC-Покрытия. 
ВАриАнт нАГружения ― рАСПределеннАя 
СилоВАя нАГрузкА

В результате выполненных численных экспериментов выявлено сложное влияние толщины покрытия из 
карбида титана на изменение напряженного состояния поверхностного слоя Si3N4‒TiC‒Y2O3-керамики 
под действием распределенной силы. Установлено, что увеличение толщины TiC-покрытия приводит к 
увеличению неоднородности σi и неоднозначному изменению неоднородности σ11, σ22 и σ12 в поверхност-
ном слое нитридной керамики.
Ключевые слова: нитридная керамика, покрытие, структурная неоднородность напряжений, 
распределенная силовая нагрузка, поверхностный слой.

ВВЕДЕНИЕ

Повышение надежности деталей и инстру-
ментов из нитридной керамики предпо-

лагает создание в их поверхностном слое бла-
гоприятных комплекса свойств, структуры и 
напряженного состояния [1‒7]. Особую значи-
мость в этом комплексе имеет напряженное 
состояние, формирующееся под действием экс-
плуатационных нагрузок и приводящее к после-
дующему изменению (деградации) структуры и 
свойств керамики [8]. Наибольшую опасность 
для керамики имеет напряженное состояние ее 
поверхностного слоя, образующееся под влия-
нием интенсивных силовых нагрузок и характе-
ризующееся повышенной структурной неодно-
родностью напряжений [9‒12]. В работах [13‒16] 
показано, что покрытия, присутствующие на 
поверхности разной керамики, не только из-
меняют, но и уменьшают структурную неодно-
родность напряжений под действием силовых 
нагрузок. Результатом этого благоприятного из-
менения напряженного состояния поверхност-
ного слоя керамики является снижение часто-
ты внезапных отказов керамических деталей 
и инструментов [17‒19]. Однако степень этого 
влияния, зависящая от многих факторов, изуче-
на в недостаточной степени. Поэтому детальное 
изучение роли разных параметров покрытия, в 
том числе его толщины, в изменении структур-
ной неоднородности напряжений в поверхност-

ном слое деталей и инструментов из нитридной 
керамики в разных условиях нагружения явля-
ется актуальной научной задачей.

Вариант нагружения сосредоточенной си-
лой Si3N4‒TiC‒Y2O3-керамики с покрытием из 
карбида титана разной толщины изучен в ра-
боте [20]. Также представляет интерес изуче-
ние трансформации напряженного состояния 
поверхностного слоя при других вариантах на-
гружения, что позволит обоснованно подходить 
к проектированию керамических деталей с по-
крытием. В настоящей работе поставлена цель 
― исследовать трансформацию напряженного 
состояния поверхностного слоя нитридной ке-
рамики, находящейся под действием распре-
деленной силы при изменении толщины TiC-
покрытия в диапазоне 5‒15 мкм.

МЕТОДИКА ИССЛЕДОВАНИЯ
Методика выявления и анализа структурной не-
однородности напряжений σ11, σ22, σ12 и интен-
сивности напряжений σi в поверхностном слое 
нитридной керамики с разной толщиной покры-
тия под действием внешней нагрузки приведена 
в работе [20]. Исследовали неоднородность на-
пряжений в керамике системы Si3N4‒TiC‒Y2O3, 
на поверхности которой имеется слой покрытия 
TiC толщинами 5, 10 и 15 мкм, контактирующий 
со слоем чугуна СЧ32 толщиной 1 мкм. Рассма-
тривали вариант нагружения, когда к поверх-
ности слоя СЧ32 приложена распределенная 
сила Р = 4,0·108 Па. В расчетной схеме выде-
лили четыре поверхности на основных струк-
турных элементах керамики ― поверхность 
зерна, примыкающая к межзеренной фазе (З), 
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поверхность межзеренной фазы, примыкающая 
к зерну (МФЗ), поверхность межзеренной фазы, 
примыкающая к матрице (МФМ), и поверхность 
матрицы, примыкающая к межзеренной фазе 
(М). Использовали метод контрольных точек 
(КТ) [21], причем выбранные КТ расположены 
на поверхностях основных структурных элемен-
тов керамики.  Структурную неоднородность 
напряжений на поверхностях элементов кера-
мики оценивали следующими показателями: 
наибольшее σмакс, наименьшее σмин и среднее σср 
значения, диапазон изменения Σ, стандартное 
отклонение s и число N изменения знака для 
σ11, σ22, σ12 и σi.

РЕЗУЛьТАТы И ИХ ОБСУжДЕНИЕ
Результаты расчетов σ11, σ22, σ12 и σi в поверх-
ностном слое З под действием распределенной 
силы Р = 4,0·108 Па показаны на рис. 1. Установ-
лено, что напряжения σ11 при Δп = 5 мкм изме-
няются в диапазоне 256 МПа ― от 161 (КТ20) до 
–95 МПа (КТ1) при σср = –7 МПа, s = 77 МПа и 
N = 1 (см. рис. 1, а). При Δп = 10 мкм образуются 
σ11, изменяющиеся в диапазоне  376 МПа ― от 
156 (КТ20) до –220 МПа (КТ1) при σср = –61 МПа, 
s = 107 МПа и N = 4. При Δп = 15 мкм формиру-
ются σ11 с диапазоном изменения 427 МПа ― от 
118 (КТ20) до –309 МПа (КТ1) при σср = –112 МПа, 
s = 119 МПа и N = 4.

Напряжения σ22 при Δп = 5 мкм изменяют-
ся в диапазоне 377 МПа ― от 163 (КТ23) до –214 
МПа (КТ18) при σср = 22 МПа, s = 70 МПа и N = 6 
(см. рис. 1, б). При Δп = 10 мкм в поверхности 
зерна формируются σ22 с диапазоном изменения 
519 МПа ― от 231 (КТ23) до –288 МПа (КТ18) при 
σср = 18 МПа, s = 96 МПа и N = 4. При Δп = 15 
мкм образуются σ22, изменяющиеся в диапазоне 
672 МПа ― от 268 (КТ23) до –304 МПа (КТ18) при 
σср = 23 МПа, s = 58 МПа и N = 2.

Напряжения σ12 при Δп = 5 мкм изменяются 
в диапазоне 217 МПа ― от 448 (КТ8) до 665 МПа 
(КТ20) при σср = 521 МПа, s = 70 МПа и N = 0 

(см. рис. 1, в). При Δп = 10 мкм образуются σ12, 
изменяющиеся в диапазоне 306 МПа ― от 439 
(КТ10) до 745 МПа (КТ20) при σср = 542 МПа, s = 
= 106 МПа и N = 0. При Δп = 15 мкм формиру-
ются σ12, которые изменяются в диапазоне 346 
МПа ― от 433 (КТ10) до 779 МПа (КТ20) при σср = 
= 552 МПа, s = 122 МПа и N = 0.

Интенсивность напряжений σi при Δп = 5 
мкм изменяется в диапазоне 382 МПа ― от 779 
(КТ8) до 1161 МПа (КТ20) при σср = 907 МПа, s = 
= 124 МПа (см. рис. 1, г). При Δп = 10 мкм диапа-
зон изменения σi составляет 528 МПа ― от 770 
(КТ10) до 1298 МПа (КТ20) при σср = 951 МПа, s = 
= 183 МПа. При Δп = 15 мкм σi изменяется в ди-
апазоне 584 МПа ― от 770 (КТ10) до 1354 МПа 
(КТ20) при σср = 976 МПа, s = 209 МПа.

Результаты расчетов σ11, σ22, σ12, и σi в по-
верхностном слое МФЗ показаны на рис. 2. Уста-
новлено, что напряжения σ11 при Δп = 5 мкм из-
меняются в диапазоне 340 МПа ― от 148 (КТ28) 
до –192 МПа (КТ33) при σср = –8 МПа, s = 112 
МПа и N = 4 (см. рис. 2, а). При Δп = 10 мкм фор-
мируются σ11, изменяющиеся в диапазоне 348 
МПа ― от 114 (КТ40) до –234 МПа (КТ33) при 
σср = –53 МПа, s = 111 МПа и N = 4. При Δп = 15 
мкм формируются σ11 с диапазоном изменения 
364 МПа ― от 94 (КТ40) до –270 МПа (КТ33) при 
σср = –87 МПа, s = 117 МПа и N = 4.

Напряжения σ22 при Δп = 5 мкм изменяются 
в диапазоне 369 МПа ― от 160 (КТ29) до –209 
МПа (КТ32) при σср = –9 МПа, s = 103 МПа и N = 
= 4 (см. рис. 2, б). При Δп = 10 мкм формируются 
σ22 с диапазоном изменения 364 МПа ― от 152 
(КТ29) до –212 МПа (КТ32) при σср = –26 МПа, s = 
= 102 МПа и N = 4. При Δп = 15 мкм образуют-
ся σ22, изменяющиеся в диапазоне 359 МПа ― 
от 150 (КТ29) до –209 МПа (КТ32) при σср = –26 
МПа, s = 89 МПа и N = 4.

Напряжения σ12 при Δп = 5 мкм изменяют-
ся в диапазоне 124 МПа ― от 323 (КТ41) до 447 
МПа (КТ37) при σср = 384 МПа, s = 42 МПа и 
N = 0 (см. рис. 2, в). При Δп = 10 мкм формиру-
ются σ12, изменяющиеся в диапазоне 127 МПа 

― от 312 (КТ29) до 439 МПа 
(КТ37) при σср = 383 МПа, s = 
= 40 МПа и N = 0. При Δп = 
= 15 мкм формируются напря-
жения с диапазоном измене-
ния 121 МПа ― от 302 (КТ29) 
до 441 МПа (КТ25) при σср = 
= 382 МПа, s = 40 МПа и N = 0.

Интенсивность напря-
жений σi в этом поверхност-
ном слое при Δп = 5 мкм из-
меняется в диапазоне 214 
МПа ― от 562 (КТ41) до 776 
МПа (КТ36) при σср = 676 
МПа, s = 69 МПа (см. рис. 2, г). 
При Δп = 10 мкм диапазон 
изменения σi составляет 

Рис. 1. Влияние толщины TiC-покрытия Δп (указана на кривых, мкм) на напря-
женное состояние поверхности З в Si3N4‒TiC‒Y2O3-керамике
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207 МПа ― от 557 (КТ29) до 
764 МПа (КТ36) при σср = 
= 677 МПа, s = 65 МПа. 
При Δп = 15 мкм σi изменя-
ется в диапазоне 225 МПа 
― от 551 (КТ29) до 776 МПа 
(КТ25) при σср = 679 МПа, s  = 
= 65 МПа.

Результаты расчетов σ11, 
σ22, σ12 и σi в поверхностном 
слое МФМ показаны на рис. 3. 
При Δп = 5 мкм в этой по-
верхности формируются 
напряжения σ11, изменяю-
щиеся в диапазоне 417 МПа 
― от 206 (КТ59) до –211 МПа 
(КТ51) при σср = 17 МПа, s = 
= 137 МПа и N = 2 (см. рис. 3, а). При Δп = 10 мкм 
образуются σ11, изменяющиеся в диапазоне 452 
МПа ― от 201 (КТ59) до –251 МПа (КТ50) при σср = 
= –26 МПа, s = 143 МПа и N = 2. При Δп = 15 мкм 
формируются σ11 с диапазоном изменения 477 
МПа ― от 184 (КТ59) до –293 МПа (КТ50) при σср = 
= 64 МПа, s = 148 МПа и N = 3. 

Напряжения σ22 при Δп = 5 мкм изменяются 
в диапазоне 308 МПа ― от –74 (КТ50) до 234 МПа 
(КТ47) при σср = 49 МПа, s = 86 МПа и N = 2 (см. 
рис. 3, б). При Δп = 10 мкм формируются σ22 с диа-
пазоном изменения 314 МПа ― от –78 (КТ50) до 
236 МПа (КТ43) при σср = 43 МПа, s = 97 МПа и 
N = 2. При Δп = 15 мкм образуются σ22, изменяю-
щиеся в диапазоне 340 МПа ― от –75 (КТ50) до 265 
МПа (КТ43) при σср = 46 МПа, s = 103 МПа и N = 2.

Напряжения σ12 при Δп = 5 мкм изменяют-
ся в диапазоне 290 МПа ― от 343 (КТ50) до 633 
МПа (КТ43) при σср = 428 МПа, s = 68 МПа и N = 0 
(см. рис. 3, в). При Δп = 10 мкм образуются σ12, 
изменяющиеся в диапазоне 310 МПа ― от 340 
(КТ50) до 650 МПа (КТ43) при σср = 424 МПа, s = 
= 74 МПа и N = 0. При Δп = 15 мкм формируются 
σ12 с диапазоном изменения 312 МПа ― от 339 
(КТ46) до 651 МПа (КТ43) при σср = 421 МПа, s = 
= 76 МПа и N = 0.

Интенсивность напря-
жений σi при Δп = 5 мкм из-
меняется в диапазоне 488 
МПа ― от 620 (КТ50) до 1108 
МПа (КТ43) при σср = 755 
МПа, s = 115 МПа (см. рис. 3, 
г). При Δп = 10 мкм σi изме-
няется в диапазоне 529 МПа 
― от 621 (КТ49) до 1150 МПа 
(КТ43) при σср = 753 МПа, s = 
= 124 МПа. При Δп = 15 мкм 
σi изменяется в диапазоне 
541 МПа ― от 623 (КТ46) до 
1164 МПа (КТ43) при σср = 
= 754 МПа, s = 126 МПа.

Результаты расчетов σ11, 
σ22, σ12 и σi в поверхностном 

слое М показаны на рис. 4. Установлено, что при 
Δп = 5 мкм в нем формируются σ11, изменяющие-
ся в диапазоне 243 МПа ― от 98 (КТ77) до –145 
МПа (КТ69) при σср = –9 МПа, s = 85 МПа и 
N = 4 (см. рис. 4, а). При Δп = 10 мкм образуются 
σ11, изменяющиеся в диапазоне 270 МПа ― от 79 
(КТ77) до –191 МПа (КТ69) при σср = –60 МПа, s  = 
= 84 МПа и N = 4. При Δп = 15 мкм формируют-
ся σ11 с диапазоном изменения 297 МПа ― от 61 
(КТ77) до –236 МПа (КТ68) при σср = –99 МПа, s = 
= 91 МПа и N = 2.

Напряжения σ22 при Δп = 5 мкм изменяют-
ся в диапазоне 236 МПа ― от –95 (КТ69) до 141 
МПа (КТ64) при σср = 9 МПа, s = 74 МПа и N = 4 
(см. рис. 4, б). При Δп = 10 мкм формируются 
σ22 с диапазоном изменения 260 МПа ― от –126 
(КТ78) до 134 МПа (КТ64) при σср = 7 МПа, s = 
= 78 МПа и N = 2. При Δп = 15 мкм образуются 
σ22, изменяющиеся в диапазоне 259 МПа ― от 
–126 (КТ78) до 133 МПа (КТ64) при σср = –8 МПа, 
s = 78 МПа и N = 2.

Напряжения σ12 при Δп = 5 мкм изменяют-
ся в диапазоне 102 МПа ― от 361 (КТ67) до 463 
МПа (КТ62) при σср = 403 МПа, s = 29 МПа и N = 0 
(см. рис. 4, в). При Δп = 10 мкм образуются σ12, 

Рис. 2. Влияние толщины TiC-покрытия Δп (указана на кривых, мкм) на напря-
женное состояние поверхности МФЗ в Si3N4‒TiC‒Y2O3-керамике

Рис. 3. Влияние толщины TiC-покрытия Δп (указана на кривых, мкм) на напря-
женное состояние поверхности МФМ в Si3N4‒TiC‒Y2O3-керамике
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изменяющиеся в диапазоне 108 МПа ― от 356 
(КТ66) до 464 МПа (КТ61) при σср = 399 МПа, s = 
= 30 МПа и N = 0. При Δп = 15 мкм формируются 
σ12 с диапазоном изменения 119 МПа ― от 352 
(КТ66) до 471 МПа (КТ61) при σср = 396 МПа, s = 
= 31 МПа и N = 0. 

Интенсивность напряжений σi при Δп = 5 
мкм изменяется в диапазоне 178 МПа ― от 629 
(КТ66) до 807 МПа (КТ62) при σср = 703 МПа, s = 
= 50 МПа (см. рис. 4, г). При Δп = 10 мкм σi изме-
няется в диапазоне 187 МПа ― от 624 (КТ66) до 
811 МПа (КТ61) при σср = 700 МПа, s = 49 МПа. 
При Δп = 15 мкм σi изменяется в диапазоне 200 
МПа ― от 630 (КТ66) до 830 МПа (КТ61) при σср = 
= 702 МПа, s = 48 МПа.

Анализ результатов показывает, что влия-
ние толщины покрытия на показатели неодно-
родности σ11, σ22, σ12 и σi в поверхностном слое 
керамики неоднозначно. Характер этого влия-
ния зависит от состояния поверхности элемен-
тов нитридной керамики и расположения КТ 
на ней. В качестве примера на рис. 5 показаны 
зависимости изменения σi в КТ разных поверх-
ностей структурных элементов нитридной кера-
мики. Видно, что увеличение Δп с 5 до 15 мкм 
в КТ20 поверхности З приводит к возрастанию 

σi  в 1,2 раза (с 1161 до 1354 
МПа), в КТ11 ― к некоторо-
му уменьшению (с 789 до 
778 МПа), а в КТ16 σi прак-
тически не изменяется (см. 
рис. 5, а). В КТ42 поверхно-
сти МФЗ при увеличении 
Δп с 5 до 15 мкм значения 
σi увеличиваются в 1,1 раза 
(с 589 до 653 МПа), в КТ34 
практически не изменяют-
ся, а в КТ38 уменьшаются 
с 755 до 732 МПа (см. рис. 
5, б). В КТ43 поверхности 
МФМ σi увеличивается в 
1,1 раза (с 1108 до 1164 
МПа), в КТ47 напряжения 

σi практически не изменяются, в КТ45 умень-
шаются с 765 до 720 МПа (см. рис. 5, в). В КТ61 
поверхности М σi увеличиваются в 1,1 раза (с 
779 до 830 МПа), в КТ70 практически не изме-
няются, в КТ73 уменьшаются от 731 до 714 МПа 
(см. рис. 5, г).

В систематизированном виде показатели 
структурной неоднородности σ11, σ22, σ12 и σi в 
поверхностях элементов нитридной керамики 
с разной толщиной TiC-покрытия под действи-
ем распределенной силы Р = 4,0·108 Па приве-
дены в таблице. Анализ приведенных данных 
показывает, что толщина покрытия оказывает 
сложное влияние на изменение напряженного 
состояния поверхностного слоя нитридной ке-
рамики под действием распределенной силы. 
Наиболее чувствительным к увеличению тол-
щины TiC-покрытия является напряжение σ11. 
В поверхностных слоях З, МФЗ, МФМ и М мак-
симальные значения σ11 увеличиваются в 1,9, 
1,4, 1,4 и 1,6 раза; диапазон изменения в 1,7, 1,1, 
1,1 и 1,2 раза; средние значения в 16, 11, 3,8 и 
11 раз и стандартное отклонение в 1,5, 1,04, 1,1 
и 1,07 раза соответственно. Изменение Δп при-
водит к увеличению числа смен знака для на-
пряжений σ11 в поверхностях З и МФМ с 1 до 

4 и с 2 до 3 соответственно. 
В МФЗ этот показатель не 
изменяется, а на поверхно-
сти М уменьшается с 4 до 
2. Положительное влияние 
увеличения Δп проявляется 
также в изменении макси-
мальных напряжений σ11 
с растягивающих на сжи-
мающие в поверхностном 
слое З.

С увеличением тол-
щины покрытия макси-
мальные напряжения σ22 
в поверхностных слоях З и 
МФМ увеличиваются в 1,4 
и 1,1 раза. В МФЗ этот по-

Рис. 5. Влияние толщины TiC-покрытия Δп на σi в КТ поверхностей З (а), МФЗ (б), 
МФМ (в) и М (г)

Рис. 4. Влияние толщины TiC-покрытия Δп (указана на кривых, мкм) на напря-
женное состояние поверхности М в Si3N4‒TiC‒Y2O3-керамике
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казатель не изменяется, а в М уменьшается в 1,1 
раза. Диапазон изменения σ22 увеличивается в 
З, МФМ и М в 1,8, 1,1 и 1,1 раза, в МФЗ этот по-
казатель уменьшается в 1,03 раза. Увеличива-
ются средние значения σ22 в МФЗ в 3 раза, а в З, 
МФМ и М средние значения σ22 практически не 
изменяются. Стандартное отклонение σ22 в З и 
МФЗ уменьшается в 1,2 и 1,2 раза, в МФМ этот 
показатель увеличивается в 1,2 раза, а в М прак-
тически не изменяется. Изменение толщины по-
крытия уменьшает число смен знака σ22 в З и М 
с 6 до 2 и с 4 до 2 соответственно.

С увеличением Δп увеличиваются макси-
мальные значения σ12 в З в 1,2 раза, в МФЗ, МФМ 
и М этот показатель практически не изменяет-
ся. Диапазон изменения σ12 увеличивается в З, 
МФМ и М в 1,6, 1,1 и 1,2 раза, в МФЗ этот пока-
затель уменьшается в 1,02 раза. Средние значе-
ния σ12 в З увеличиваются в 1,06 раза, а в МФМ, 
МФЗ и М практически не изменяются, имея 
тенденцию к уменьшению. Стандартное откло-
нение σ12 в З и МФМ увеличивается в 1,7 и 1,1 
раза, а в МФЗ и М этот показатель практически 
не изменяется.

Увеличение толщины покрытия приводит к 
увеличению максимальных значений интенсив-
ности напряжений σi в З, МФМ и М в 1,2, 1,05 и 
1,03 раза, в МФЗ σiмакс не изменяются. Диапазон 
изменения σi увеличивается в З, МФЗ, МФМ и М 
в 1,5, 1,05, 1,1 и 1,1 раза. Средние значения σi 

в З увеличиваются в 1,1 раза, а в МФМ, МФЗ и 
М практически не изменяются. Стандартное от-
клонение σi в З и МФМ увеличивается в 1,7 и 1,1 
раза, а в МФЗ и М этот показатель практически 
не изменяется.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В результате выполненных численных экспери-
ментов установлено, что увеличение толщины 
TiC-покрытия с 5 до 15 мкм приводит к слож-
ной трансформации напряженного состояния 
поверхностного слоя керамики системы Si3N4‒
TiC‒Y2O3 под действием распределенной силовой 
нагрузки. Выявлено, что увеличение толщины 
TiC-покрытия приводит к повышению показа-
телей неоднородности σi и неоднозначному из-
менению показателей неоднородности σ11, σ22 и 
σ12 в поверхностном слое нитридной керамики. 
Столь сложный характер влияния толщины TiC-
покрытия на изменение напряженного состоя-
ния поверхностного слоя нитридной керамики 
под действием распределенной силы требует 
его более детального изучения.

* * *
Работа выполнена при финансовой поддержке 
Российского научного фонда в рамках соглаше-
ния 14-29-00297 от 6 августа 2014 г..

Показатели
σ11 σ22 σ12 σi

при толщине покрытия Δп, мкм
5 10 15 5 10 15 5 10 15 5 10 15

Поверхность зерна, примыкающая к межзеренной фазе (З)
Σ
σмакс

σмин

σср

N
s

256
161
–95
–7
1
77

376
–220
156
–61
4

107

427
–309
118
–112

4
119

377
–214
163
22
6
70

519
–288
231
18
4
96

672
–304
268
23
2
58

217
665
448
521
0
70

306
745
439
542
0

106

346
779
433
552
0

122

382
1161
779
907

–
124

528
1298
770
951

–
183

584
1354
770
976

–
209

Поверхность межзеренной фазы, примыкающая к зерну (МФЗ)
Σ
σмакс

σмин

σср

N
s

340
–192
148
–8
4

112

348
–234
114
–53
4

111

364
–270
94
–87
4

117

369
–209
160
–9
4

103

364
–212
152
–26
4

102

359
–209
150
–26
4
89

124
447
323
384
0
42

127
439
312
383
0
40

121
441
302
382
0
40

214
776
562
676

–
69

207
764
557
677

–
65

225
776
551
679

–
65

Поверхность межзеренной фазы, примыкающая к матрице (МФМ)
Σ
σмакс

σмин

σср

N
s

417
–211
206
17
2

137

452
–251
201
–26
2

143

477
–293
184
64
3

148

308
234
–74
49
2
86

314
236
–78
43
2
97

340
265
–75
46
2

103

290
633
343
428
0
68

310
650
340
424
0
74

312
651
339
421
0
76

488
1108
620
755

–
115

529
1150
621
753

–
124

541
1164
623
754

–
126

Поверхность матрицы, примыкающая к межзеренной фазе (М)
Σ
σмакс

σмин

σср

N
s

243
–145
98
–9
4
85

270
–191
79
–60
4
84

297
–236
61
–99
2
91

236
141
–95
9
4
74

260
134
–126

7
2
78

259
133
–126
–8
2
78

102
463
361
403
0
29

108
464
356
399
0
30

119
471
352
396
0
31

178
807
629
703

–
50

187
811
624
700

–
49

200
830
630
702

–
48
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Снижение энерГоемкоСти АСПирАционных 
СиСтем зА СЧет Принудительной рециркуляции

Предлагается способ снижения пылевого выброса и энергоемкости аспирационной системы путем 
совершенствования организации принудительной подачи рециркуляционного воздуха в перегрузоч-
ный желоб. Часть аспирируемого воздуха подается в перегрузочный желоб, способствуя снижению 
объемов эжектируемого воздуха, увлекаемого потоком сыпучего материала. При помощи компьютер-
ного моделирования исследуется влияние геометрических параметров и расхода рециркуляционной 
струи на объем эжектируемого воздуха.
Ключевые слова: обеспыливающая вентиляция, аспирируемое укрытие, рециркуляция, вы-
бросы пыли, объемный расход, сыпучие материалы, увлечение воздуха потоком твердых 
частиц.

ВВЕДЕНИЕ

Технологические процессы производства и 
переработки сыпучих материалов в различ-

ных отраслях промышленности (строительной, 
горнорудной, металлургической, угольной и 
др.) сопровождаются интенсивным выделением 
пыли [1‒3], основной причиной которого являет-
ся эжекция ― увлечение потоком сыпучего ма-
териала воздуха, что обусловило значительный 
научный интерес к этому явлению [4‒8]. 

Наиболее эффективный способ борьбы с 
пылевыделением ― применение систем ком-
плексного обеспыливания, которые включают 
аспирационные системы (АС), средства борьбы 
с вторичным пылевыделением и общеобменную 
вентиляцию. 

Наряду с большим пылевым выбросом в ат-
мосферу, негативно сказывающимся на эколо-
гической обстановке, эксплуатация АС требует 
существенных прямых энергозатрат, которые в 
ряде случаев могут достигать 20 % от техноло-
гических мощностей [9, 10]. В холодный период 
времени эксплуатация АС обусловливает рост 
теплопотребления на подогрев приточного воз-
духа. Энергоемкость АС в значительной степе-
ни зависит от расхода аспирируемого воздуха, 
основными составляющими которого являются 
объемы эжектируемого и просасываемого через 
неплотности укрытия воздуха.

Одним из перспективных направлений со-
вершенствования проточных АС (рис. 1, а), по-
зволяющих значительно сократить выброс 
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запыленного воздуха в атмосферу, является ре-
циркуляция ― возврат в перегрузочный желоб 
части аспирируемого воздуха. Рециркуляция 
может быть организована по естественной и 
принудительной схемам. 

Перепад давлений, возникающий по высо-
те перегрузочного желоба, позволяет осущест-
влять естественную рециркуляцию за счет 
устройства байпасных (обводных) каналов [11] 
либо за счет использования перфорированной 
загрузочной трубы, содержащейся в круглой 
байпасной камере [12, 14]. 

В отличие от естественной, принудительная 
рециркуляция позволяет более существенно 
снизить выброс из АС и довести его до величи-
ны, обусловленной неплотностями укрытий, а 
также влиять на процесс формирования эжек-
тируемого потока воздуха. 

Цель работы ― численное обоснование 
предлагаемого способа подачи рециркуляцион-
ного потока, позволяющего влиять на процесс 
формирования объемов эжектируемого воздуха.

ПОСТАНОВКА ЗАДАЧИ. МЕТОДы РАСЧЕТА
Анализ аэродинамики существующих систем 
свидетельствует о недостаточности внимания, 
уделяемого вопросам рациональной организа-
ции подачи рециркуляционного воздуха в пере-
грузочные желоба. Существующие способы, как 
правило, сводятся к своеобразному замещению 
эжектируемого потока воздуха рециркуляцион-
ным (рис. 1, б). При этом производительность 
системы по воздуху в лучшем случае остается 
неизменной. 

В работе [15] установлено, что снижению 
объемов аспирации Qж рециркуляционной си-
стемы способствует рост гидравлического со-
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противления тракта верхнее укрытие ‒ желоб 
‒ нижнее укрытие, для обеспечения которого 
предлагается принципиально новый способ по-
дачи  рециркуляционного потока в перегрузоч-
ный желоб и устройства его реализации ― од-
нощелевой и двухщелевой воздушные затворы 
(рис. 1, в).

Рециркуляционный воздух подается в желоб 
в виде плоских струй, направленных под углом 
90° к потоку, эжектируемому перегружаемым 
материалом. Таким образом в сечении желоба 
создается дополнительное аэродинамическое со-
противление ― воздушный затвор, свободно про-
пускающий перегружаемый материал и препят-
ствующий движению эжектируемого воздуха.

Для повышения эффективности работы ре-
циркуляционного распределителя нами пред-
лагается осуществлять подачу рециркуляцион-
ного потока под углом α (рис. 2) к направлению 
эжектируемого потока воздуха. В эксперименте 
рассматривается двухщелевой затвор для вер-
тикального желоба. При этом основная задача 

― исследование потенциальной эффективности 
данного способа подачи ― была решена нами в 
ходе численного эксперимента в программном 
комплексе COSMOSFIoWorks. Для моделирова-
ния использовали уравнения неразрывности, 
Навье ‒ Стокса и энергии стационарного про-
странственного течения в соответствии с k‒ε-
моделью турбулентности.

В процессе эксперимента по исследованию 
рециркуляции решается внутренняя стацио-
нарная задача движения воздуха в полости вер-
тикального желоба (высота 1000 мм, сечение 
300×300 мм) от верхнего до нижнего укрытия 
(см. рис. 2). Для решения задачи были приняты 
начальные (физические параметры среды, ха-
рактерные для нормальных условий) и гранич-
ные условия исследуемой модели (см. рис. 2). 

РЕЗУЛьТАТы РАСЧЕТА И ИХ ОБСУжДЕНИЕ
В центральном композиционном плане, ис-
пользуемом в методике планирования экспери-
мента, приняты следующие факторы: угол на-
клона струи рециркуляционного воздуха α, 
расход рециркуляционного воздуха Qр и поло-
жение затвора по высоте x/y. При этом задача 
решалась при разности давлений ∆P между по-
верхностями 1 (15 Па) и 4 (30 Па).

При отсутствии подачи воздуха (рис. 3) че-
рез рециркуляционный двухщелевой затвор по-
лучены следующие расходы эжекционного воз-
духа:

∆P...................
Qж, м3/с..........

30
0,58

25
0,52

20
0,47

15
0,41

10
0,33

5
0,27

 В процессе эксперимента фиксировали вы-
ходные величины (отклики) расхода воздуха в 
желобе аспирационного укрытия Qж.

В таблице приведены основные результаты 
проведенных экспериментов. На рис. 4, 5 пред-
ставлены функции отклика Qж = f(α; Qр; x/y). 
Данные функции отклика адекватно отража-
ют модель при следующих диапазонах варьи-

Рис. 1. Принципиальные схемы аспирационных систем: а ― проточной, б и в ― с принудительной рециркуляцией; 
ξв.з, ξж1, ξж2, ξн.у, ξв.у ― коэффициенты местных сопротивлений воздушного затвора, желоба до и после воздушного 
затвора, нижнего и верхнего укрытия соответственно; Qa, Qж, Qp и Qн ― объемы аспирируемого, эжектируемого, ре-
циркуляционного и просасываемого через неплотности укрытия воздуха соответственно; Ру ― разрежение в укрытии

Рис. 2. Граничные условия численного эксперимента: 
1 ― поверхность входа эжектрируемого потока (давле-
ние 101325 Па); 2 ― стенка аспирационного укрытия; 
3 ― вход рециркуляционного воздуха в аспирационное 
укрытие; 4 ― поверхность выхода эжектируемого пото-
ка (давление 101310 и 101295 Па)

Ру

Qж

.

.

.

.

.

.

.

.

.

α
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руемых факторов: Qр = 0,1÷0,2 м3/с; α = 30÷60°; 
x/y = 0,3÷0,7. Поле скоростей воздуха показано 
на рис. 6.

На основании полученных результатов чис-
ленного эксперимента установлено:

Рис. 3. Поле скоростей в загрузочном желобе при от-
сутствии встречной струи

Рис. 4. Поверхность отклика функциональной зависимости: а ― Qж = f (Qр; α) при ∆P = 15, x/y = 0,5; б ― Qж = f (Qр; 
x/y) при ∆P = 15, α = 45°; в ― Qж = f (α; х/y) при ∆P = 15, Qр = 0,15

Рис. 5. Поверхность отклика функциональной зависимости: а ― Qж = f (Qр; α) при ∆P = 30, х/y = 0,5; б ― Qж = f (Qр; 
x/y) при ∆P = 30, α = 45°; в ― Qж = f (α; х/y) при ∆P = 30, Qр = 0,15

Результаты проведенных экспериментов

Эксперимент
Факторы Отклики

α Qр х/у Qж при 
∆P = 15 Па

Qж при 
∆P = 30 Па

1
2
3
4
5
6
7
8
9
10
11
12
13
14
15
16

60
45
45
30
60

19,77
60
60
45
45
45
45
30
30

70,23
30

0,2
0,15
0,15
0,2
0,2
0,15
0,1
0,1
0,15
0,066
0,234
0,15
0,2
0,1
0,15
0,1

0,7
0,5

0,836
0,7
0,3
0,5
0,3
0,7

0,164
0,5
0,5
0,5
0,3
0,7
0,5
0,3

‒0,08
0,06
0,05
0,10
0,02
0,14
0,11
0,13
‒0,03
0,26
‒0,09
0,06
0,11
0,21
0,00
0,24

0,04
0,19
0,19
0,21
0,08
0,33
0,35
0,29
0,30
0,47
0,04
0,19
0,25
0,40
0,00
0,43

‒ повышение Qр и увеличение угла подачи 
α рециркуляционного потока приводят к сниже-
нию объемов аспирируемого воздуха;

‒ наиболее интенсивное снижение Qж на-
блюдается при увеличении q = Qр/Qж на ве-
личину более 0,5;

‒ при q = (Qр/Qж) > 1 наблюдается выбива-
ние воздуха через верхнюю плоскость, что недо-
пустимо, так как нарушает локализующее дей-
ствие аспирационного укрытия;

x/y x/yα
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‒ подача рециркуляционого потока под 
углом позволяет более существенно снизить 
объемы эжекции.

Анализ графиков, представленных на рис. 7, 
показывает:

‒ увеличение угла α подачи рециркуляци-
онного потока приводит к более интенсивному 
снижению расхода эжектируемого воздуха;

‒ при угле подачи рециркуляционного пото-
ка α = 0 и q = 0,58 расход эжектируемого возду-
ха снизится на 43 % в сравнении с этим показа-
телем проточной схемы перегрузки;

‒ увеличение угла подачи до 60° при q = 
= 0,8 расход эжектируемого воздуха снизится 
на 63 % в сравнении с показателем при проточ-
ной схеме перегрузки и на 47 % при рециркуля-
ции под углом α = 0. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Предлагаемый способ подачи рециркуляцион-
ного потока позволяет за счет снижения объ-
емов эжектируемого воздуха снизить расход 
аспирируемого воздуха, а значит, и потребляе-
мую мощность вентилятора системы и, следова-
тельно, расход электроэнергии. 

Наряду с чисто экономической целесо-
образностью  использование рециркуляции по-
зволяет также снизить экологический ущерб 
окружающей среде, в связи с чем очевидна це-
лесообразность применения таких систем. Ре-
циркуляционную струю в загрузочный желоб 
следует подавать под углом к потоку сыпучего 
материала, не превышающим 60°. В этом случае 
расход эжектируемого воздуха снижается более 
чем на 70 % при отношении расходов рецирку-
лируемого и эжектируемого воздуха >0,8. Уве-
личение этого отношения на величину >1 недо-
пустимо в связи с нарушением локализующего 
действия укрытия. Подачу рециркулируемого 
воздуха следует осуществлять в сечении жело-
ба, удаленном от входа в укрытие на величину, 
не превышающую 2/3 его длины. Увеличение 
угла подачи рециркуляционной струи в загру-
зочный желоб не приведет к более существенно-
му снижению расхода эжектируемого воздуха, 
но усилит вероятность попадания перегружае-
мого материала в щели воздушного затвора.

*   *   *
Работа выполнена при финансовой поддержке 
РФФИ (проект № 16-08-00074а).

Библиографический список
1. Hartman, H. L. Mine Ventilation and Air Conditioning 
/ H. L. Hartman, J. M. Mutmansky, R. V. Ramani, Y. J. 
Wang. ― Wiley-Interscience, 1997. ― 752 p.
2. Logachev, I. N. Industrial air quality and ventilation: 
controlling dust emissions / I. N. Logachev, K. I. Logachev. 
― Boca Raton : CRC Press, 2014. ― 417 р.

Рис. 6. Поле скоростей в загрузочном желобе при экс-
перименте № 2 (см. таблицу) при 15 (а) и 30 (б) Па

Рис. 7. Зависимость Qж от q = Qр/Qж при ∆P = 30 Па, 
x/y = 0,5 и α, град: ♦ ― 60; ■ ― 30; ● ― 0

‒ положение рециркуляционного затвора 
(x/y) практически не оказывает влияния на по-
вышение аэродинамического сопротивления, 
но при положении, более близком к верхней 
плоскости x/y < 0,5, чаще наблюдается выбива-
ние воздуха через верхнюю плоскость;
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риала пироуглеродом и (или) пропитке коксоо-
бразующим связующим с последующей карбо-
низацией операцию уплотнения пироуглеродом 
выполняют первой.

5. Способ по п. 1 или 4 отличается тем, что 
проводимые перед процессом силицирования 
уплотнение материала пироуглеродом и (или) 
пропитку его коксообразующим связующим с 
последующей карбонизацией осуществляют 
в два приема, чередуя порционное введение в 
поры материала пироуглерода и (или) кокса с 
порционным введением кремния.

6. Способ по п. 1 отличается тем, что сили-
цирование проводят путем капиллярной кон-
денсации паров кремния на стадии нагрева и 
(или) изотермической выдержки в интервале 
1300‒1600 °C.

7. Способ по п. 1 отличается тем, что силици-
рование проводят при максимальной температу-
ре изотермической выдержки, не превышающей 
1600 °C.

«Бюллетень». ― 2015. ― № 19. 

СПоСоБ изГотоВления изделий 
из комПозиционноГо мАтериАлА
Синани И. Л., Бушуев В. М., Оболенский Д. С., 
Бушуев М. В.

Патент RU 2555715
МПК C04B35/573, C04B35/577, C04B35/80

Изобретение относится к области композицион-
ных материалов состава SiC/C‒SiC‒Si, предна-
значенных для работы в условиях окислитель-
ной среды и механического нагружения при 
высоких температурах. Технический результат 
изобретения ― существенное повышение срока 
службы изделий в условиях окислительной сре-
ды и тепломеханического нагружения при высо-
ких температурах.

1. Способ изготовления изделий из компо-
зиционного материала включает формирова-
ние каркаса из термостойких волокон, уплот-
нение его коксопироуглеродной матрицей и 
силицирование полученной заготовки в ваку-
уме парожидкофазным методом путем нагрева и 
охлаждения в парах кремния, чередующегося с 
дополнительным частичным уплотнением пори-
стой заготовки коксопироуглеродной матрицей. 
Способ отличается тем, что каркас формируют 
из карбидкремниевых волокон, содержащих сво-
бодный углерод и связанный с атомами кремния 

СПоСоБ изГотоВления изделий 
из комПозиционноГо мАтериАлА 
Синани И. Л., Бушуев В. М., Оболенский Д. С., 
Бушуев М. В.

Патент RU 2555714
МПК C04B35/573, C04B35/577, C04B35/80

Изобретение относится к области композицион-
ных материалов состава SiC/C‒SiC‒Si, предна-
значенных для работы в условиях окислитель-
ной среды и механического нагружения при 
высоких температурах. Технический результат 
изобретения ― существенное повышение срока 
службы изделий в условиях окислительной сре-
ды и механического нагружения при высоких 
температурах. 

1. Способ изготовления изделий из компо-
зиционного материала включает формирование 
каркаса из термостойких волокон, уплотнение 
его коксопироуглеродной матрицей, термообра-
ботку и силицирование. Способ отличается тем, 
что при формировании каркаса используют кар-
бидкремниевые волокна, содержащие свобод-
ный углерод и связанный с кремнием кислород, 
уплотнение каркаса коксопироуглеродной ма-
трицей ведут до ее содержания, составляющего 
0,9‒1,7 от массового содержания кислорода в 
карбидкремниевых волокнах каркаса в пересче-
те на плотность пластиковой заготовки, термо-
обработку проводят при 1300‒1500 °C. Перед си-
лицированием заготовки ее частично уплотняют 
пироуглеродом и (или) пропитывают коксообра-
зующим связующим с последующей карбониза-
цией до получения материала открытой пори-
стостью 20‒30 % и плотностью более 1,5 г/см3, 
если они не соответствовали таковым. При этом 
силицирование проводят паро-жидкофазным 
методом путем пропитки материала конденса-
том паров кремния.

2. Способ по п. 1 отличается тем, что термо-
обработку проводят при атмосферном давлении 
в среде аргона и (или) особочистого азота.

3. Способ по п. 1 отличается тем, что термо-
обработку проводят в парах монооксида крем-
ния.

4. Способ по п. 1 отличается тем, что при от-
крытой пористости материала более 30 % и его 
плотности менее 1,5 г/см3 в проводимых перед 
процессом силицирования уплотнении мате-

УДК 666.76:608.3

оБзор ПАтентоВ рф 
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* В дальнейшем приводится сокращенное название 
«Бюллетень».
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творителе фенолформальдегидной смолы с 
массовым содержанием углерода от 5 до 40 % с 
тетраэтоксисиланом с концентрацией от 1·10–3 
до 2 моль/л и кислотным катализатором гидро-
лиза тетраэтоксисилана; проводят гидролиз те-
траэтоксисилана при температуре от 0 до 95 °C 
гидролизующими растворами, содержащими 
воду и/или органический растворитель, с об-
разованием геля. Полученный гель сушат при 
температуре от 0 до 250 °C и давлении 1·10–4‒1 ат 
до прекращения изменения массы, после чего 
осуществляют карбонизацию при температуре 
от 400 до 1000 °C в течение 0,5‒12 ч в инертной 
атмосфере или при пониженном давлении с об-
разованием высокодисперсной стартовой смеси 
SiO2‒C, из которой формуют керамику искро-
вым плазменным спеканием при температуре 
от 1300 до 2200 °C и давлении от 3,5 до 6 кН в 
течение от 3 до 120 мин в условиях динамиче-
ского вакуума или в инертной среде. Избыточ-
ный углерод выжигают на воздухе при 350‒800 °C. 
Технический результат изобретения ― получе-
ние наноструктурированной карбидокремние-
вой пористой керамики без посторонних фаз. 
Получаемая SiC-керамика может быть приме-
нена в качестве теплозащитных, химически и 
эрозионно-стойких материалов, используемых в 
основном для создания авиационной и ракетной 
техники, носителей с развитой поверхностью ка-
тализаторов гетерогенного катализа, материа-
лов химической сенсорики, карбидокремниевых 
фильтров для фильтрации потоков раскаленных 
газов и расплавов, а также в технологиях атом-
ной энергетики, в химической и нефтехимиче-
ской промышленности.

«Бюллетень». ― 2015. ― № 19.

Обзор подготовлен 
редакцией журнала «Новые огнеупоры»

кислород, уплотнение каркаса коксопироугле-
родной матрицей ведут до ее содержания, со-
ставляющего 0,9‒1,5 от массового содержания 
кислорода в карбидкремниевых волокнах кар-
каса в пересчете на плотность пластиковой за-
готовки. Введение в поры материала заготовки 
кремния при силицировании и коксопироугле-
родной матрицы при частичном доуплотнении 
ею материала осуществляют порционно не ме-
нее чем за 2 приема; при этом на первом этапе 
введения в поры материала кремния заготовку 
нагревают до 1300‒1500 °C, а на последующих ― 
до 1600‒1700 °C. 

2. Способ по п. 1 отличается тем, что силици-
рование, по крайней мере на его первом этапе, 
проводят путем капиллярной конденсации паров 
кремния.

3. Способ по п. 1 отличается тем, что очеред-
ное введение коксопироуглеродной матрицы в 
поры материала, в котором содержание коксопи-
роуглеродной матрицы до проведения первого 
этапа силицирования составляет 0,9‒1,2 от мас-
сового содержания кислорода в карбидкремние-
вых волокнах каркаса в пересчете на плотность 
пластиковой заготовки, осуществляют путем ча-
стичного уплотнения его пироуглеродом, а уже 
потом при необходимости путем пропитки кок-
сообразующим связующим с последующей его 
карбонизацией.

«Бюллетень». ― 2015. ― № 13.

СПоСоБ ПолуЧения 
нАноСтруктурироВАнной 
кАрБидокремниеВой керАмики
Кузнецов Н. Т., Севастьянов В. Г., Симонен-
ко Е. П., Симоненко Н. П., Авраменко В. А., 
Папынов Е. К., Шичалин О. О.

Патент RU 2556599
МПК  C04B35/571, B82Y40/00, C04B38/06

Для получения наноструктурированной SiC-
керамики готовят раствор в органическом рас-
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Памяти Льва Борисовича Хорошавина

16 августа 2016 г. скончался бывший главный 
научный сотрудник Восточного института ог-
неупоров, доктор технических наук Лев Бори-
сович Хорошавин.

Л. Б. Хорошавин родился 27 июня 1933 г. в г. 
Перми. В 1956 г. окончил Уральский политехни-
ческий институт со специализацией на кафедре 
химической технологии огнеупоров и керамики. 
После окончания вуза работал мастером на кир-
пичном заводе в г. Свердловске. В 1957 г. пере-
шел на работу в Восточный институт огнеупо-
ров, в котором трудился на протяжении 48 лет, 
последовательно занимая должности инженера, 
младшего, старшего научного сотрудника, за-
ведующего группой (лабораторией) и главного 
научного сотрудника. В последние годы жизни 
Лев Борисович работал главным специалистом и 
научным консультантом по огнеупорам в Ураль-
ском научно-исследовательском институте архи-
тектуры и строительства (УралНИИАС).

В 1966 г. Л. Б. Хорошавин под руководством 
академика А. С. Бережного защитил кандидат-
скую диссертацию на тему «Влияние термиче-
ской обработки периклаза и содержания оксидов 
железа на износоустойчивость футеровок ванн 
сталеплавильных печей» в Уральском политехни-
ческом институте (теперь Уральский федераль-
ный университет имени первого Президента Рос-
сии Б. Н. Ельцина). Практическим результатом 
диссертации стала разработка промышленной 
технологии производства периклазоизвестковых 
и обожженных при пониженной температуре 
периклазовых порошков для сталеплавильных 
агрегатов. В 1992 г. Л. Б. Хорошавин успешно за-
щитил докторскую диссертацию «Формирование 
и износоустойчивость магнезиальных бетонов» в 
РХТУ имени Д. И. Менделеева.

Л. Б. Хорошавин большую часть своей твор-
ческой жизни посвятил огнеупорным мате-
риалам, изделиям и бетонам преимущественно 
основного состава. Совместно с академиком 
П. П. Будниковым Львом Борисовичем Хороша-
виным опубликована статья «К теории формиро-
вания огнеупорных цементов и бетонов» (1967 г.). 
Много публикаций Л. Б. Хорошавина посвяще-
ны физико-химическим процессам при произ-
водстве и применении магнезиальных бетонов 
в сталеплавильных агрегатах: мартеновских, 
электросталеплавильных печах и конвертерах. 
Статьи не только представляют новые научные 
положения, но и имеют важное практическое 
значение. К числу главных технологических 

разработок относятся легированные периклазо-
вые порошки, периклазоуглеродистые изделия, 
плавленый форстеритопериклаз и другая про-
дукция.

Лев Борисович автор около 400 научных тру-
дов, в том числе 7 монографий, более 50 изобре-
тений, защищенных авторскими свидетельства-
ми и патентами. Наиболее интересны в научном 
и практическом аспекте его книги «Огнеупор-
ные бетоны на фосфатных связках» (совместно с 
П. П. Будниковым, 1971 г., 192 с.), «Магнезиаль-
ные бетоны» (1990 г., 168 с.), «Магнезиальные 
огнеупоры» (в соавторстве с В. А. Перепелицы-
ным и В. А. Кононовым, 2001 г., 576 с.), «Форсте-
рит 2MgO·SiO2» (2004 г., 367 с.).

Л. Б. Хорошавин был разносторонним твор-
ческим человеком, увлекался искусством, пи-
сал стихи и песни. По его инициативе и при его 
участии в 1985 г. сотрудниками ВостИО был 
подготовлен поэтический сборник «Я ― огнеу-
порщик». Л. Б. Хорошавин отличался отзывчи-
востью, скромностью и доступностью в общении 
как с ведущими учеными, так и с молодыми спе-
циалистами. Под его научным руководством за-
щищены 3 кандидатские диссертации.

Многие годы Л. Б. Хорошавин был активным 
членом двух ученых советов УГТУ‒УПИ (УрФУ) 
по защите кандидатских и докторских диссерта-
ций, а также входил в состав редколлегий жур-
налов «Огнеупоры», «Новые огнеупоры» и «Ог-
неупоры и техническая керамика».

Коллеги будут помнить Льва Борисовича Хо-
рошавина как крупного эрудированного ученого-
огнеупорщика и талантливого человека.

Коллеги-огнеупорщики ВостИО и УрФУ
Редакция журнала «Новые огнеупоры»
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ABSTrACTS

UDC 666.762.32-484.2.017:620.178.16
Fused refractory oxides improving the lining 
resistance of the nonferrous metallurgy's 
thermal vessels
Slovikivskii V. V., Gulyaeva A. V. // New Refractories. ― 
2016. ― No 10. ― P. 3‒8.
The technology for the periclase-chromite refractories 
based on the fused grains of raised temperature resistance 
was developed in the article. The technology was created 
for the fused grains-based periclase refractories with the 
high performance temperature (1900 °C) and elevated 
heat resistance. The self-propagating high-temperature 
(SHS) technology was developed for the refractory 
materials and on base of this technology the fused-
cast refractory products, brick-work mortars, gunning 
mixtures for the hot gunning were manufactured. The 
refractory materials were produced on an industrial scale 
at the JSC «Magnesit Works». These materials were used 
for the most wearing lining parts such as the horizontal 
converters tuyere zones, ore-thermal furnaces (OTF) slag-
line areas, Waeltz-kilns, OTF blast-holes components, 
oxygen flash smelting vessels roofs, Vanukov furnaces. 
The lining resistance was elevated by the factor of 
1,5‒2,0. Ill.1. Ref. 7. Tab. 6. 
Key words: fused oxides, periclase-chromite, thermal 
stability, slag resistance, SHS refractory.

UDC 666.769.814:658.562
Graphite. Estimation of quality for refractory 
industry
Chaika E. F., Maryasev I. G., Platonov A. A. // New 
Refractories. ― 2016. ― No 10. ― P. 9‒21.
The experimental test procedure is presented for the 
flaky graphites quality estimation and for the possibility 
of their application in the carbon-containing materials 
production as it is employed at the «Magnesit Group» Ltd. 
The research results are given for the graphites of various 
deposits of Russia, China, Brazil, India, Norway, Africa. 
The importance of the new graphite's quality parameters 
proposed in connection with the developed procedure and 
their interpretation are shown in the article. Ill. 16. Ref. 
6. Tab. 8.
Key words: flaky graphite, graphite properties, methods 
of testing, grain composition, graphite flakes size, 
flake's microstructure, graphite chemical and mineral 
composition, impurities, thermal and X-ray phase analyses, 
ash, graphitization degree.

UDC 669.162.244.6
Background of the energy conserving tubular 
belt conveyors framework
Davydov S. Ya., Kosarev N. P., Valiev N. G., Boyarskikh G. A., 
Filatov M. S. // New Refractories. ― 2016. ― No 10. ― P. 22‒26.
The design of the tubular belt conveyors with the spherical 
rollers is described in the article. The regarded functional 
relationships of such conveyors' tribotechnical components 
allow to estimate the energy losses due to both the rolling 
friction and resource components wear, as well as to define 
their contribution to the rolling and sliding friction and to 

determine the validity of each technical and economic 
competition capacity criterion for the alternative tubular 
belt conveyors. Ill. 5. Ref. 25.
Key words: tubular belt conveyors, rollers, spherical 
shape, cylindrical shape, tribotechnical components, 
energy losses.

UDC 66.043.1:536.24
Calculation method of the heat losses through the 
multi-layer solid-gas lining
Pribytkov I. A., Terekhova A. Yu. // New Refractories. ― 
2016. ― No 10. ― P. 27‒31.
The furnaces' lining is the key component of their 
structure. It separates the furnaces' working chamber 
from the environment and reduces the irrecoverable 
heat losses. The brickwork cost and the heat losses 
through the brickwork can be reduced by means of the 
using so called solid-gas lining which is the alternating 
solid layers and gas spaces. It is necessary that in the 
multi-layer monolithic linings the contact between the 
layers was ideal. The pores and gas spaces presence 
complicates the heat transfer inside the lining, and in 
turn, influences the heat loss from the furnace chamber. 
Ill. 2. Ref. 5.
Key words: multi-layer wall, lining, refractories.

UDC 666.762.1: 666.792.32
The investigation of artificial ceramic binders in 
the Al2O3‒SiO2‒SiC system
Zaitsev S. V., Doroganov V. A., Doroganov E. A., Evtushenko 
E. I. // New Refractories. ― 2016. ― No 10. ― P. 32‒36.
The investigation is carried out for the artificial ceramic 
binders based on silicon carbide and high-alumina fireclay. 
The rheological, physical and mechanical properties 
of the blended artificial ceramic binders are explored. 
The desired content of silicon carbide and high-alumina 
fireclay in the artificial ceramic binders is defined. It is 
established that when the samples are fired at 1300°C 
the thin mullite layer creates on their surface. Ill. 5. Ref. 
11. Tab. 1.
Key words: silicon carbide, artificial ceramic binders, 
refractories, high-alumina fireclay.

UDC 546.05:544.01]:[54.057:666.3
Combined elementary synthesis of boron and silicon 
carbides
Nesmelov D. D., Vlasova E. A., Ordanian S. S. // New 
Refractories. ― 2016. ― No 10. ― P. 37‒41.
The combined powder synthesis of elementary B, C, 
and Si at 1400, 1550 and 1650 °C was used to obtain 
the hetero-phased powders in the SiC‒B4C system which 
contained 80, 57 and 30 mole percents of boron carbide. 
The mixture with the 5 % of the excess silicon which had 
been pre-grinding vibrationally during 60 hours was used 
to obtain the powders containing only the SiC and B4C 
phases. These powders had the unimodal size particle 
distribution and d50 = 3,5 microns with the submicron 
particles bulk concentration equal to 12 %. Ill. 4. Ref. 18. 
Tab. 2.
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Key words: boron carbide, silicon carbide, combined 
synthesis, composite material, ceramics, homogenization.

UDC 666.762.11.046.4
The investigation of shaped and non-shaped 
refractories formation on base of high-alumina 
HCBS. Part 7. About the sintering and secondary 
mullitization of the materials based on composite 
HCBS in course of the non-isothermal heating and 
isothermal firing
Pivinskii Yu. E., Dyakin P. V. // New Refractories. ― 2016. 
― No 10. ― P. 42‒51.
The influence of the non-isothermal heating in the high-
temperature dilatometer and of the isothermal firing 
within 900‒1600 °C on the sintering and the secondary 
mullitization of the materials on base of composite HCBS 
was investigated in the article, the samples with the fireclay 
additions including. The maximal shrinkage of 0,4‒1,3 % 
depending on the composition was obtained in course of 
non-isothermal sintering up till 1200‒1250 °C or after the 
isothermal firing at 1100‒1200 °C. The samples' growth 
measure (up till 2,0‒2,5 %) after the high-temperature 
firing was dependent on the SiO2 content in them, which 
shows the volume of the secondary mullite formed in the 
material. Ill. 8. Ref. 26.
Key words: bauxite, mullite, corundum, HCBS, FDGS, 
non-isothermal heating, isothermal firing, primary and 
secondary mullite, shrinkage, growth, porosity.

UDC 661.862.222: 661.682.232
Corundum composite ceramics with the boehmite 
nanoparticles
Bersh A. V., Belyakov A. V., Mazalov D. Yu., Soloviev S. A., 
Fedotov A. V. // New Refractories. ― 2016. ― No 10. ― P. 
52‒57.
The consolidation of nanostructure alumina oxide and 
hydroxide powder was investigated in the article, as well as 
their composites with the industrial alumina powder. The 
powders were compacted by means of the static pressing 
method with subsequent high-temperature sintering. The 
addition to the masses of the nanostrustured boehmite out 
of Al2O3 powder slowed down the ceramics recrystallizing 
and allowed to increase the ceramics K1c up to 5,8 MPa·m1/2. 

The produced ceramics is promising for the ceramic armor 
application. The ceramics composites were obtained. Ill. 7. 
Ref. 12. Tab. 2.
Key words: alumina oxides and hydroxides, boehmite, 
nanostructural state, static pressing, consolidation, 
recrystallizing, sintering, density.

UDC 621.778.1.073:666.3]:669.018.25
Variation of stress in the nitride ceramics surface 
layer when the TiC-coating thickness changes 
under the distributed strength loading
Kuzin V. V., Fedorov M. Yu., Volosova M. A. // New 
Refractories. ― 2016. ― No 10. ― P. 58‒63.
The numerical experiments discovered the complex 
influence of titanium carbide's coating thickness on the 
variation of stress in the Si3N4‒TiC‒Y2O3-ceramics surface 
layer under the action of the distributed force. It was 
determined that the TiC-coating thickness increasing 
leads to the σi inhomogeneity growth and to the ambiguous 
variation of the σ11, σ22 and σ12 inhomogeneity in the nitride 
ceramics surface layer. Ill. 5. Ref. 21. Tab. 1.
Key words: nitride ceramics, coating, stress inhomogeneity 
structure, distributed strength loading, surface layer.

UDC 533.6:628.5
Aspiration systems power consumption reduction 
at the expense of forced recirculation
Ovsyannikov Yu. G., Gol'tsov A. B., Seminenko A. S., 
Logachev K. I., Uvarov V. А. // New Refractories. ― 2016. 
― No 10. ― P. 64‒68.
The method is provided for the input of dust reduction 
and the power consumption for the aspiration system 
based on the upgrading of the recirculated air forcing 
supply into the transfer chute. The part of the aspirated 
air is directed in the transfer chute which promotes 
the reducing of the induced air volume entrained with 
the bulk material flow. The computer based simulation 
is used in the article to investigate the influence of the 
geometrical parameters and the recirculated stream's 
flow rate on the induced air volume. Ill. 7. Ref. 15. Tab. 1.
Key words: dust-removing ventilation, aspirated hood, 
recirculation, dust emission, volume flow, bulk materials, 
air entrainment by the solid particle flow.
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