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БезАВАрийнАя конСтрукция футероВки 
поВышенной СтойкоСти Вельц-печей 
БольшоГо диАметрА

По результатам работы изучены причины образования крупных настылей. Исследован ряд высокотемпе-
ратурных огнеупоров магнезиального состава, обладающих наименьшей пропиткой реагентами плавки, 
высокими температурой службы и абразивоустойчивостью. Установлено, что наиболее стойким огнеупо-
ром к реактивам является периклазохромитовый плавленый огнеупор с повышенным содержанием Сr2O3 
(ПХПП). Выбрана зона применения ПХПП и установлено сочетание участков огнеупоров ПХПП и ПХС. 
Изучена теплопроводность огнеупоров ПХС и ПХПП. Испытания показали отсутствие образования насты-
лей  в реакционной зоне, увеличение стойкости футеровки вельц-печей на Усть-Каменогорском свинцово-
цинковом и Лениногорском полиметаллическом комбинатах в 1,6‒1,8 раза.
Ключевые слова: периклазохромит, плавленый огнеупор, пропитка огнеупора, термостой-
кость, высокотемпературный клей, настыль, коррозия, эрозия.

Наиболее изнашиваемой из футеровок вра-
щающихся печей является футеровка вельц-

печей из-за жестких условий эксплуатации: высо-
кой температуры (1400‒1500 °С), агрессивности 
шихты (большое количество FeO, Fe2O3, Fe3O4, 
SiO2, Pb, Zn и др.), низкой вязкости жидкого рас-
плава, наличия газообразной фазы Pb, Zn. Как по-
казала практика, нецелесообразно применение в 
вельц-печах футеровок, удовлетворительно рабо-
тающих во вращающихся цементных печах. Для 
футеровки вельц-печей необходимо применять 
огнеупорные изделия марок ПХС, ХПТ, ПХП и др.

Цель настоящей работы: ликвидация аварий-
ных ситуаций, которые вызывают настыли, воз-
никающие вследствие пропитки огнеупорных 
изделий реагентами шихты; исследование огнеу-
поров, имеющих минимальную пропитку реаген-
тами плавки; увеличение стойкости футеровки 
вельц-печей большого диаметра.

Футеровка любой вельц-печи ― наиболее от-
ветственная часть ее конструкции (рис. 1). От 
качества футеровки зависят продолжительность 
кампании и основные технико-экономические 
показатели передела. Так, в настоящее время 
длительность кампании составляет от 1 до 3 мес, 
вследствие чего требуется проведение частых ре-
монтов с использованием большого количества 
дорогостоящих огнеупорных материалов и при-
менением значительной доли ручного труда ка-
менщиков высшей квалификации.

Основные причины малой стойкости футеро-
вок вельц-печей:

‒ коррозионный износ в результате химиче-
ского взаимодействия реагентов шихты с огнеу-
порными материалами в процессе эксплуатации;

‒ абразивный износ, вызываемый большим ко-
личеством перерабатываемой шихты;

‒ скалывание огнеупорных изделий из-за 
переменных тепловых нагрузок и большой ско-
рости разогрева и охлаждения кладки, а также 
возникновения зональности огнеупорных изде-
лий вследствие пропитки их реагентами распла-
ва шихты на глубину до 150 мм. На границе зон 
образуются параллельные рабочей поверхности 
кладки трещины из-за различных температур-
ных коэффициентов линейного расширения зон 
огнеупора (рис. 2);

‒ образование в реакционной зоне настылей 
массой до 1500 кг вследствие пропитки футе-
ровки легкоплавкими составляющими шихты с 
последующим отрывом настылей от кладки, что 
приводит к разрушению выходной части печи, 

Рис. 1. Однослойная футеровка вельц-печи большого 
диаметра
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а иногда к обрыву загрузочных пересыпных 
устройств.

Для увеличения стойкости футеровки не-
обходимо было изучить поведение различных 
высокостойких огнеупорных изделий примени-
тельно к условиям службы во вращающихся пе-
чах, разработать составы и технологии изготов-
ления специальных огнеупоров для вельц-печей, 
а также подобрать различные сочетания ог-
неупоров для футеровок и создать конструкции 
кладки для вельц-печей различных размеров. 
Были изучены свойства ряда огнеупоров, кото-
рые являются основополагающими при эксплуа-
тации футеровки вращающихся печей (табл. 1).

Перспективными для уменьшения образова-
ния настылей являются огнеупоры ПХПП пери-

клазохромитового состава из плавленого зерна, 
обладающие малой, в основном закрытой пори-
стостью и высокой коррозионной стойкостью [1, 
2] по сравнению с этими показателями традици-
онных спеченных огнеупоров периклазохроми-
тового состава ПХС (см. рис. 2).

Поскольку огнеупоры обладают различными 
термостойкостью и способностью наращивать 
и удерживать настылеобразование, соотноше-
ние различных огнеупоров в футеровке следует 
подбирать в зависимости от температурного ре-
жима и скорости настылеобразования по длине 
реакционной зоны во время службы.

В первую очередь настылеобразование про-
исходит в наиболее горячей подзоне реакцион-
ной зоны печи ― с 15‒20 по 45‒50 м ввиду по-
явления жидкой фазы. На этом участке следует 
устанавливать периклазохромитовые огнеупо-
ры с плавленой тонкомолотой составляющей 
(ПХПП), обладающие меньшей смачиваемостью, 
повышенной шлакоустойчивостью к реагентам 
плавки. В результате происходит уменьшение 
объема настылей или они вообще не образуются.

Приведенные свойства огнеупоров ПХПП 
обусловлены наличием крупнокристаллических 
плавленых зерен в связке, размеры которых до-
стигают 800‒950 мкм, повышенным количеством 
прямых связей между зернами, число которых 
достигает 70 %, и пониженным содержанием си-
ликатов в тонкомолотой составляющей (SiO2 до 
15 %, СаО до 2 %). В спеченных огнеупорах ПХС 
зерна достигают лишь размеров 50‒80 мкм, коли-
чество силикатов составляет 5‒10 % [3].

Плотная структура периклазохромитовых 
огнеупоров с плавленой тонкомолотой состав-
ляющей (ПХПП) и характер пор уменьшают сма-
чиваемость их расплавом. Так, насыщенность 
переходной зоны огнеупоров марки ПХПП оксида-
ми Fe2O3 и SiO2 после службы в агрегатах 6‒8 %, в 
аналогичной зоне огнеупоров магнезитохромито-
вого состава марок МХЦ, ХМ и ПХС насыщенность 
этими оксидами 18‒20 %. На первый начальный 
объем образования настыли влияет также толщи-
на слоя огнеупора, насыщенного реагентами плав-
ки. Обычно это толщина переходной и рабочей 
зон, размер которых зависит от смачиваемости и 
теплопроводности огнеупорного материала.

По границе переходной и наименее изме-
ненной зон при службе происходит скалывание 

Рис. 2. Зависимость напряжения σ от деформации ε в пе-
риклазохромитовом огнеупоре ПХС до и после службы в 
вельц-печах при различных температурах (указаны на кри-
вых, °С): - ― - ― -  ― огнеупор до службы;  _  _  _  ― наиме-
нее измененная зона; _____ ― рабочая и переходная зоны

Таблица 1. Свойства огнеупорных изделий

Огнеупор
Открытая 

пористость, 
%

Предел 
прочности при 
сжатии, МПа

Термостойкость
(1300‒20 °С), 

водяные тепло-
смены

Температурный
коэффициент 

линейного расшире-
ния, 10–6 °С–1

Модуль
упругости, 
103 МПа

Износоу-
стойчивость,

г/см2

Скорость
износа огнеу-
пора, 10–2 м/ч

ХП
МХС
ПХС
ХПТ

ПХПП
МПМ

20‒23
21‒22
16‒20
18‒20
14‒15
14‒17

25‒26
26‒28
30‒34
25‒30
39‒42
50‒60

3‒5
3‒5
4‒6
6‒8
3‒4
1‒2

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

19,3
17,2
12,5
14,6
11,4
46,2

0,36‒0,68
0,38‒0,51
0,4‒0,9
0,2‒0,29
0,18‒0,20
0,44‒0,48

0,029
0,015
0,012
0,011
0,010
0,031
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Рис. 3. Футеровка вельц-печи на основе плавленых и спеченных огнеупоров: 
1 ― кожух; 2 ― огнеупоры ШЦУ-19; 3 ― огнеупоры ПХС; 4 ― огнеупоры ПХПП
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ввиду разных температурных коэффициентов 
линейного расширения (ТКЛР) пропитанного и 
непропитанного огнеупоров. Скалывание огнеу-
пора приводит к возникновению настылеобразо-
вания; чем больше толщина пропитанного слоя, 
тем интенсивнее настылеобразование и больше 
масса отслаивающейся «крицы». Так, толщина 
переходной и рабочей зон спеченных огнеупо-
ров марки ПХС 50‒80 мм, тогда как у огнеупоров 
марки ПХПП она колеблется от 2 до 8 мм.

Была исследована также теплопроводность 
ряда основных огнеупоров, в том числе ПХС, 
ПХПП (табл. 2). Огнеупоры ПХПП обладают 
меньшей теплопроводностью, чем огнеупоры 
ПХС. Таким образом, применение огнеупора 
ПХПП в футеровке реакционной зоны вельц-
печи исключает образование настылей круп-
ных размеров. Но применять огнеупоры ПХПП 
по всей длине футеровки реакционной зоны не 
имеет смысла по следующим причинам:

‒ на участке футеровки печи с 0 до 25 м на-
блюдаются скачкообразные перепады темпера-
тур на рабочей части футеровки из-за наличия 
горячего материала в шихте и поступления хо-
лодного воздуха на футеровку. Охлаждение воз-
духом и нагрев футеровки вельц-печи материа-
лом происходят циклично, перепад температур 
на этом участке составляет 
700‒800 °С;

‒ огнеупор марки ПХПП 
имеет сравнительно низкий 
показатель термостойкости 
по сравнению с его величи-
ной у спеченного огнеупора 
ПХС. Термостойкость огнеу-
пора ПХПП 3‒5 теплосмен, 
тогда как у спеченного ог-
неупора марки ПХС этот 
показатель 6‒8 теплосмен. 
Высокая огнеупорность и 
низкая смачиваемость огнеу-
пора ПХПП по сравнению с 
показателями ПХС в подзо-
не футеровки с 0 по 15‒20 м 

не играет существенной роли ввиду отсутствия 
жидкой фазы из-за низкой температуры в дан-
ной зоне (700‒800 °С), в то время как в наиболее 
горячем участке реакционной зоны температура 
1350‒1400 °С (рис. 3).

Стоимость огнеупоров ПХПП выше, чем ог-
неупоров ПХС, в 3‒3,5 раза. Поэтому рациональ-
но выполнять футеровку реакционной зоны ком-
бинированно из огнеупоров ПХПП и ПХС.

Например, для уменьшения настылеобразо-
вания на футеровке реакционной зоны вельц-
печи при вельцевании шихты, состоящей из 70 % 
отвального шлака и 30 % цинкового гигрокека 
(наиболее тугоплавкая шихта), у которой темпе-
ратура плавления 1300‒1350 °С и жидкая фаза 
образуется до 25‒30-го м печи, целесообразно 
увеличить долю спеченных огнеупоров ПХС до 
соотношения 1 : 0,75.

При вельцевании шихты, состоящей из 70 % 
отвального шлака и 30 % тугоплавкой руды, на-
пример Николаевского месторождения, с тем-
пературой плавления 1400‒1450 °С (наиболее 
легкоплавкая шихта), образование и наличие 
жидкой фазы смещается на 15 м по длине печи в 
сторону футеровки, выполненной из огнеупоров 
ПХС. Так как в зоне жидкой фазы целесообразно 
устанавливать огнеупоры ПХПП, обладающие 

Таблица 2. Теплопроводность огнеупоров в зависимости от температуры

Температура, °С Теплопроводность, 
Вт/(м·К)

Средняя теплопро-
водность, Вт/(м·К) Температура, °С Теплопроводность, 

Вт/(м·К)
Средняя теплопро-
водность, Вт/(м·К)

Огнеупор ХП Огнеупор ПХС
200
400
600
800

1,24‒1,35
1,84‒1,93
1,8‒2,03
1,6‒1,67

1,295 ± 0,055
1,829 ± 0,045
1,92 ± 0,12

1,6 ± 0

200
300
400
500
700
800

3,31‒3,33
3,80‒3,81
3,89‒4,02
3,83‒3,93
3,55‒3,6
3,38‒3,68

3,35 ± 0,02
3,81 ± 0,005
3,96 ± 0,065
3,88 ± 0,05
3,58 ± 0,025
3,53 ± 0,015

Огнеупор ХПТ Огнеупор ПХПП
200
300
500
700
800

2,1‒2,22
2,63‒2,64
2,26‒2,52
1,65‒1,95
1,66‒1,68

2,16 ± 0,06
2,64 ± 0,005
2,39 ± 0,013
1,8 ± 0,15
1,66 ± 0

200
300
500
700
800

3,00‒3,14
3,66‒3,81
3,61‒3,67
3,28‒3,31
2,59‒2,98

3,07 ± 0,07
3,74 ± 0,075
3,64 ± 0,03
3,3 ± 0,015
2,79 ± 0,195
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меньшей склонностью к настылеобразованию, 
рационально уменьшить долю футеровки, вы-
полненной из огнеупоров ПХС до соотношения 
1 : 0,45. Такая футеровка позволяет уменьшить 
образование «криц» и таким образом обеспе-
чить увеличение кампании вельц-печи.

Анализ данных табл. 1 и 2 показывает, что 
теплопроводность предложенных авторами ог-
неупорных изделий ПХПП меньше, чем у тра-
диционно применяемых огнеупорных изделий 
ПХС. Поэтому потери тепловой энергии через 
футеровку и корпус вельц-печи сократятся, что 
приведет к экономии топлива, улучшит кон-
структивную прочность вельц-печи.

Нами также был разработан кладочный 
раствор СВС [4]. Самораспространяющийся вы-
сокотемпературный синтез (СВС) представля-
ет собой физико-химический процесс синтеза 
материалов производственно-технического на-
значения (порошков, изделий, растворов и по-
крытий), основанный на экзотермическом взаи-
модействии двух или нескольких компонентов, 
протекающий в режиме горения. В настоящее 
время СВС можно рассматривать как самостоя-
тельное крупное технологическое направление. 
При использовании СВС можно решать целый 
ряд задач, главными из которых являются при-
менение кладочных растворов и проведение 
ремонтно-восстановительных работ (факельное 
торкретирование).

Разработанный кладочный раствор был ис-
пытан во вращающихся печах. Кладочный шов 
получился керамическим от рабочей поверх-
ности до кожуха печи, а в шве, выполненном из 
традиционных огнеупорных материалов (шамот-
ных, муллитовых и т. д.), керамическая часть со-
ставляла 20‒30 % от протяженности шва.

Кладочный раствор, произведенный по СВС-
технологии, обладает высокими термостойкостью, 
шлакоустойчивостью, абразивостойкостью, а так-
же хорошими теплоизоляционными свойствами. 
Линейная скорость синтеза 2‒3 мм/с, футеровка 
начинает проявлять требуемые свойства через 
1‒5 мин. Синтезированный СВС-материал кладоч-
ного шва имеет огнеупорность 1850‒2100 °С, пре-
дел прочности при сжатии до 85 МПа, кажущую-
ся плотность 2,5‒3,2 г/см3 и ТКЛР 0,5·10–7‒1,3·10–7 
град–1. CВС-материалы в качестве кладочного 
раствора успешно прошли испытания на Усть-
Каменогорском свинцово-цинковом комбинате.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В работе были выявлены причины образования на-
стылей, их объем. Проанализирован механизм дви-
жения настылей и создание аварийных ситуаций.  
Испытаны высокостойкие периклазохромитовые 
плавленые огнеупоры ПХПП. Исследована тепло-
проводность огнеупоров ПХС, ПХПП и др. Опреде-
лена зона (ее размеры) применения огнеупоров 
ПХПП в футеровке вельц-печей в зависимости от 
перерабатываемой шихты. В качестве кладочного 
раствора предложено применить СВС-материалы.

Испытания показали, что при применении 
предложенной схемы футеровки в процессе ра-
боты вельц-печей не образуются настыли, умень-
шается абразивный износ футеровки, снижается 
температура корпуса печей, что уменьшает энер-
гозатраты вельц-процесса на 10‒15 %.

Модернизированная футеровка была испыта-
на в вельц-печах Усть-Каменогорского свинцово-
цинкового комбината (г. Усть-Каменогорск) и Ле-
ниногорского полиметаллического комбината 
(г. Лениногорск). Стойкость футеровок увеличи-
лась в 1,6‒1,8 раза.
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теплоизоляционные оГнеупорные изделия 
из шлАмА ВодоочиСтной СтАнции 
и золы риСоВой шелуХи*

Теплоизоляционные огнеупорные изделия различной плотности успешно изготовлены путем обжига 
смеси из шлама, полученного на станции водоподготовки электростанции Эль-Куреймат (El-Kureimat), 
находящейся в Гизе, Египет, и золы рисовой шелухи. Из смесей, содержащих различные пропорции 
шлама, полученного на станции водоподготовки (sludge of water treatment SWT), и золы рисовой шелу-
хи (rice husk ash RHA) формовали, высушивали и обжигали при различных температурах в диапазоне 
800‒1200 °C образцы. Шлам, полученный на фильтр-прессе, высушивали и обжигали в том же темпе-
ратурном диапазоне. Исследованы физико-механические свойства обожженных образцов из шлама и 
золы рисовой шелухи и шлама с фильтр-пресса. Шлам, полученный на водоочистной станции, можно 
с успехом использовать для производства высококачественных теплоизоляционных огнеупорных из-
делий, предназначенных для использования в различных областях.
Ключевые слова: шлам со станции водоподготовки (SWT), удаление шлама, зола рисовой шелу-
хи (RHA), обжиг, параметры уплотнения, механические свойства.

ВВЕДЕНИЕ

На станциях очистки и подготовки воды, имею-
щихся при электростанциях, производится 

удаление примесей, содержащихся в источниках 
сырой воды. При этом используются различные 
химические вещества (коагулянты и полимеры). 
Промежуточным продуктом этих процессов яв-
ляется шлам. Состав и свойства шлама зависят 
от качества сырой воды и типа химикатов, при-
меняемых в ходе ее обработки. На станциях во-
доподготовки образуется большое количество 
шлама в результате таких видов обработки, как 
коагуляция, флокуляция и фильтрация. Шлам, 
полученный на станциях водоподготовки, пере-
рабатывают, чтобы снизить его объем, сделать 
шлам безвредным и стабильным, извлечь из него 
полезные составляющие и обеспечить такие 
условия для его дальнейшего размещения, чтобы 
он не представлял угрозы для окружающей сре-
ды [1, 2]. Обычно такой шлам содержит высокие 
концентрации солей алюминия и железа, а так-

же смеси органических и неорганических мате-
риалов [2].

В Египте на станциях водоподготовки образу-
ются большие объемы шлама. Обычной практикой 
является сброс этого шлама в ближайшую реку 
или ручей, в результате чего происходит накопле-
ние алюминия в воде и, как следствие, в организме 
людей. Хорошо известно, что накопление алюми-
ния в клетках мозга ведет к болезни Альцгеймера 
и к замедлению умственного развития детей [3, 4]. 
Размещение шлама на свалках непрактично из-за 
высокой стоимости транспортировки и ограничен-
ности объемов свалок. Поэтому недавно был пред-
ложен метод использования шлама, полученного 
на станциях водоподготовки, для изготовления 
шламо-цементных изделий [5‒7].

С другой стороны, использование отходов 
сельского хозяйства также представляет собой 
важную задачу по охране окружающей среды. Ри-
совая шелуха ― наиболее широко распространен-
ный вид отходов сельского хозяйства во многих 
странах мира. Шелуха представляет собой очень 
твердую оболочку зерна риса, защищающую его 
во время роста  [8]. Это самый большой по объему 
побочный продукт молотьбы риса-сырца. Шелуха 
содержит 75‒85 мас. % органического летучего 
вещества и золу в количестве 15‒25 мас. % в за-
висимости от предприятия, климатических усло-
вий и геологического положения [9]. В Египте и 

* По материалам Международной конференции огнеу-
порщиков и металлургов (6‒7 апреля 2017 г., Москва).
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в большинстве стран, производящих рис, шелуху 
либо выбрасывают на свалку, причиняя урон окру-
жающей среде, либо сжигают с целью теплообра-
зования, в результате чего в окружающую среду 
попадают зола рисовой шелухи (RHA) [10], а также 
огромные количества загрязняющих атмосферу 
газов. Зола состоит главным образом из диоксида 
кремния (87‒97 %), небольшого количества щело-
чей и некоторых следовых элементов [9, 11]. Диок-
сид кремния присутствует в структуре целлюлозы 
рисовой шелухи в виде активного гидратирован-
ного аморфного опалина [12]. В зависимости от 
продолжительности процесса сгорания, его ин-
тенсивности и температуры, а также от наличия 
примесей в золе диоксид кремния либо остается 
в аморфной фазе, либо превращается в различные 
кристаллические полиморфы [12‒14]. Отходы сель-
ского хозяйства (подобные RHA) являются подхо-
дящими материалами для широкого применения 
в промышленности, поскольку они обладают низ-
кой или нулевой стоимостью, легко доступны и об-
ладают такими потенциально привлекательными 
свойствами, как высокое содержание активного 
диоксида кремния, высокая пористость и низкая 
собственная масса, а также большой удельной по-
верхностью и низкой теплопроводностью [10, 15]. 
В последнее время предпринимаются многочис-
ленные попытки применения RHA, содержащей 
много кремния, в производстве самой разнообраз-
ной продукции [9, 10, 12, 14, 16‒26]. Но, несмотря 
на множество разработанных технологий, лишь 
небольшая доля имеющейся рисовой шелухи на-
ходит полезное применение [8].

В настоящем исследовании рассмотрены два 
небезопасных для окружающей среды вида от-
ходов: первый ― шлам, получаемый на станциях 
переработки сырой воды и сточных вод на элек-
тростанции Эль-Куреймат (Гиза, Египет); второй 
― зола рисовой шелухи (RHA). Эти отходы были 
использованы в производстве ценных с коммерче-
ской точки зрения теплоизоляционных огнеупор-
ных изделий. Нами исследованы два технологиче-
ских процесса. Технология литья была применена 
по отношению к смесям из шлама и RHA, фильтр-
прессование использовали в качестве технологи-
ческого процесса при обработке шлама без ше-
лухи. Было изучено влияние этих технологий на 
свойства производимых изделий, а также рассмо-
трено влияние переработки шлама и золы на окру-
жающую среду и проблемы размещения отходов.  

MAТЕРИАЛЫ И ХОД ЭКСПЕРИМЕНТА
Исходные материалы
При проведении исследований использовали сы-
рой шлам в виде суспензии и шлам в виде лепеш-
ки с фильтр-пресса. Оба шлама взяты со станции 
обработки воды на электростанции Эль-Куреймат 
(Гиза, Египет). Представительные пробы отбирали 
еженедельно в течение 3 мес. Зола рисовой шелу-

хи была получена при контролируемом горении 
шелухи, получаемой с предприятий, занимаю-
щихся молотьбой риса в Каире, Египет. Сгорание 
происходило в воздухе с использованием лабо-
раторной печи для обжига (laboratory-sintering 
machine) в Центральном металлургическом 
научно-исследовательском институте (Central 
Metallurgical Research and Development Institute 
(CMRDI)). Процесс сгорания был идентичен про-
цессу горения рисовой шелухи при ее сжигании 
на предприятиях по генерированию тепла.

Ход эксперимента
Состав шихты
В различных весовых пропорциях смешивали 
золу рисовой шелухи с необработанным сырым 
осадком (шламом). Сырьевые материалы были 
тщательно перемешаны, чтобы обеспечить одно-
родность смеси. Замешенное тесто отливали в 
деревянные формы в виде кубиков с размером ре-
бра 20 см и затем подвергали воздействию вибра-
ции. Были изготовлены образцы из смесей трех 
вариантов по соотношению компонентов (табл. 1).

Отлитые в форму образцы сначала были высу-
шены без прямого воздействия солнечных лучей, 
чтобы избежать растрескивания. Лепешки из обе-
звоженного шлама после его обработки на фильтр-
прессе высушивали и разрезали с помощью элек-
тропилы. Таким образом были изготовлены образцы 
для исследования в лабораторных условиях (рис. 1).

Литые образцы и образцы, взятые с фильтр-
пресса, были высушены при 95 oC в течение 24 ч, а 

Таблица 1. Состав шихты, %
Шихта Шлам Зола рисовой шелухи

1
2
3

100
95
90

0
5
10

Рис. 1. Изготовленные образцы: a ― литые; б ― из ле-
пешки с фильтр-пресса
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затем обожжены в муфельной печи при различ-
ных температурах (800, 900, 1000, 1100 и 1200 oC) 
в течение 2 ч. Размеры и масса образцов до и по-
сле обжига были определены с помощью штан-
генциркуля с цифровой индикацией и точных 
весов с цифровой индикацией.  

Тестирование и характеристики
Химический состав исходных материалов опреде-
ляли с помощью рентгенофлуоресцентного ана-
лиза (XRF, модель Axios, Голландия). Термоанализ 
проводили с помощью прибора TG-DSC NETZSCH 
STA 409C/CD: образцы нагревали на воздухе от 
комнатной температуры до 1400 °C со скоростью  
10 °C/мин. Порошок α-Al2O3 являлся эталоном. 

Минеральный состав сырьевых материалов и 
обожженных шихт определяли с помощью рентге-
новского дифрактометра модели «Brukuradvanced 
D8 Kristalloflex» (Cu Kα-излучение, отфильтрован-
ное с помощью Ni;  λ = 1,544 Å).

Показатели степени уплотнения (открытую 
пористость и кажущуюся плотность спеченных 
материалов) определяли с помощью метода Ар-
химеда путем погружения в этанол при вакуум-
метрическом давлении согласно стандарту ASTM 
C 830-00, 2000. Изменения линейной усадки всех 
образцов рассчитывали с помощью штангенцир-
куля, замеряя их диаметры до и после усадки.                              

Механические свойства в виде показателя пре-
дела прочности при сжатии обожженных образцов 
определяли при скорости 1,3 мм/мин с помощью 
универсального прибора «Shimadzu, UH-F 1000 
KN», Япония. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Исходные сырьевые материалы
Основные характеристики сырьевых материалов 
были определены с помощью рентгенофлуорес-
центного анализа (XRF) и метода рентгеновской 
дифракции (XRD). Химический состав сырого не-
обработанного шлама и золы рисовой шелухи при-
веден в табл. 2.

Главными химическими компонентами шла-
ма являются оксиды кремния, алюминия и же-

леза. Это поразительно походит на химический 
состав кирпичной глины, но содержание оксида 
алюминия несколько ниже  [27]. RHA содержит 
в основном диоксид кремния (79,84 %), который 
является главным химическим компонентом кир-
пичной глины, с небольшими примесями в виде 
оксидов кальция, алюминия, магния, натрия и 
железа вместе с 1,16 % SO3 и 1,63 % Cl‒ [22]. Мож-
но утверждать, что потери при прокаливании 
(7,18 %), вероятно, объясняются присутствием 
свободного углерода в золе рисовой шелухи. Это 
означает, что RHA является отличным замените-
лем кирпичной глины.

Минеральный состав сырого шлама и золы 
рисовой шелухи определяли с помощью метода 
рентгеновской дифракции (ХRD). График рентге-
новской дифракции шлама представлен на рис. 2. 
Видны две основные кристаллические фазы: 
кварц (SiO2, JCPDS#05-0490) и альбит (NaAlSi3O8, 
JCPDS#01-0739).

На графике рентгеновской дифракции золы 
рисовой шелухи (рис. 3) видно, что она состоит 
главным образом из аморфного диоксида кремния 
SiO2. Не обнаруживается никаких пиков, кроме 
сильвита (KCl, JCPDS#73-0380) на d-промежутках 
3,14 и 2,22. Ореол на 2θ = 15÷35o является особен-
ностью рентгеновской дифракции аморфного SiO2 
с силаноловыми (Si‒OH) группами [28].

Были также проведены термогравиметриче-
ский анализ (TG) и дифференциальная сканирую-

Taблица 2. Химический состав сырого шлама и 
золы рисовой шелухи, мас. %

Оксид Сырой шлам Зола рисовой шелухи
SiO2

Fe2O3

Al2O3

CaO
MgO
SO3

TiO2

Na2O
K2O
P2O5

MnO
Cl‒

Δmпрк

34,43
8,203
16,549
4,539
0,716
2,572
0,920
0,212
0,416
0,726
0,150

‒
30,2

79,84
0,33
0,60
1,34
0,75
1,16

‒
0,50
5,09
1,58

‒
1,63
7,18

Рис. 2. График рентгеновской дифракции (XRD) сырого 
шлама: ○ ― кварц; ● ― альбит

Рис. 3. График рентгеновской дифракции (XRD) RHA: 
■ ― сильвит
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щая калориметрия (DSC) шлама и золы рисовой 
шелухи. На рис. 4 представлены кривые TG и DSC, 
полученные при изучении сырого шлама в диапа-
зоне 0‒1200 oC. По кривой DSC видно, что потери 
массы (~4 мас. %) при температуре примерно 100 oC, 
вероятно, объясняются исчезновением остаточ-
ной влажности. Согласно исследованию Гали и др. 
(Ghaly A. E. et al.) [29], это объясняется испарением 
воды, находящейся внутри образцов, и воды на их 
поверхности, удерживавшейся благодаря поверх-
ностному натяжению. Значительная потеря массы 
наблюдается в ходе первой стадии при температу-
ре до 320 °C. Затем следует вторая стадия, которая 
заканчивается при 680 °C. Кривая DSC показывает 
значительные экзотермические реакции, сопрово-
ждающиеся потерей массы в количестве ~8 мас. 
% при температурах до 350 °C. Это объясняется 
термическим разложением термолабильных ком-
понентов органического материала (протеинов и 
карбоксильных групп) [30] и дегидроксилирова-
нием имеющихся глин. Медленная постепенная 
потеря массы, происходящая при температурах 
выше 630 oC на TG-кривой, возможно, объясняется 
диссоциацией химически связанной (или структу-
рированной) воды, имеющейся в составе гидрок-
сильной группы каолинитовой глины. 

На рис. 5 представлены кривые TG и DSC золы 
рисовой шелухи в диапазоне 0‒1200 oC. Кривая 
DSC демонстрирует первоначальную потерю мас-
сы (~ 4 мас. %) при температуре примерно 90 oC, что, 
вероятно, объясняется потерей воды, содержа-
щейся в образце. Основная потеря массы в коли-
честве ~20 мас. % наблюдается в температурном 
диапазоне от 283 до 600 oC и объясняется высво-
бождением органических летучих веществ [31] и 
сгоранием горючего материала (связанного угле-
рода), имеющегося в образце. Летучие вещества 
сгорают в присутствии кислорода, в результате 
чего наблюдается широкий экзотермический пик 
на кривой DSC в точке около 450 oC. Небольшая 
постепенная потеря массы на кривой TG при тем-
пературах выше 600 oC объясняется дальнейшим 
окислением углерода в остаточном промежуточ-
ном веществе с образованием других летучих 
веществ. Кроме того, происходит высвобожде-
ние влаги во время превращения силаноловых 
(Si‒OH) групп в силоксановые (Si‒O‒Si) группы 
в кристобалите [32]. Следовательно, кривая DSC 
демонстрирует экзотермическую реакцию в ходе 
теплового разложения и эндотермический пик в 
процессе удаления воды. 

Фазовый состав обожженных шихт         
На рис. 6‒10 представлены графики рентгенов-
ской дифракции (XRD) обожженных образцов, из-
готовленных методом литья и из лепешки шлама, 
взятого с фильтр-пресса. Обжиг проводился в ди-
апазоне от 800 до 1200 °C с интервалами 100 °C. 
Видно, что в обожженных образцах присутству-

ют кристаллические фазы кварца, альбита, анги-
дрита, кристобалита и кианита. Появление или 
исчезновение любой из фаз зависит и от темпе-
ратуры обжига, и от состава золы рисовой шелу-
хи (от количества в ней SiO2). При рассмотрении 
графиков рентгеновской дифракции обнаружено 
следующее:

‒ при 800 oC все образцы состоят главным об-
разом из кварца, альбита и ангидрита;  

‒ при 900 oC все образцы состоят в основном 
из кварца, альбита, ангидрита, кристобалита 

Рис. 4. Кривые TG и DSC сырого шлама

Рис. 5. Кривые TG и DSC золы рисовой шелухи

Рис. 6. Графики рентгеновской дифракции образцов, спе-
ченных при 800 oC в течение 2 ч: ○ ― кварц; ◊ ― андалузит; 
▾ ― альбит. Добавка RHA, мас. %, указана на графиках
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‒ при 1000 oC таких значительных изменений, 
как при температуре 900 oC, не наблюдается. Об-
наружилось, что все образцы состоят в основном 
из кварца, альбита, ангидрита, кристобалита и 
кианита;

‒ при 1100 oC фаза ангидрита исчезла в ре-
зультате диссоциации  CaSO4. Обожженные об-
разцы состоят главным образом из кварца, аль-
бита, кристобалита и кианита;

‒ при 1200 oC превалирующими фазами во 
всех образцах являются кварц, альбит, кристо-
балит и кианит.

Добавка золы рисовой шелухи изменяет графи-
ки рентгеновской дифракции следующим образом.

1. Дает увеличение гистерезиса, или выс-
шей точки линий XRD, в диапазоне 2θ = 15÷35o. 
Это объясняется большим содержанием аморф-
ного диоксида кремния в RHA. Ореол при 2θ = 
= 15÷35o является особенностью графика рент-
геновской дифракции аморфного SiO2 с силано-
ловыми (Si‒OH) группами [28].

2. Интенсивность основного пика (SiO2) у 
спеченных образцов значительным образом сни-
жается по мере увеличения количества добавки 
золы рисовой шелухи. Это означает, что SiO2, 
содержащийся в шламе, превращается в некото-
рые некристаллические фазы.                                             

Meханические свойства
Предел прочности при сжатии
На рис. 11 показана зависимость предела проч-
ности при сжатии σсж образцов, изготовленных 
путем литья или путем прессования на пресс-
фильтре, от температуры спекания. Предел проч-
ности при сжатии образцов без RHA возрастает с 
1,0 до 20,0 МПа при повышении температуры об-
жига с 800 до 1200 oC. Показатели предела проч-
ности при сжатии снижаются при добавке RHA 
к шламу, если сравнивать с σсж образцов из чи-
стого шлама при такой же температуре обжига. 
При добавлении 5 и 10 мас. % RHA предел проч-
ности при сжатии обожженных образцов возрас-
тает соответственно с 0,5 до 16,0 МПа и с 0,32 до 

Рис. 7. Графики рентгеновской дифракции образцов, 
спеченных при 900 oC в течение 2 ч: ○ ― кварцит; □ 
― альбит; ▽ ― ангидрит; ◇ ― кристобалит; ◇ ― кианит. 
Добавка RHA, мас. %, указана на графиках

Рис. 8. Графики рентгеновской дифракции образцов, 
спеченных при 1000 oC в течение 2 ч:  ○ ― кварц; ▼ ― 
альбит; ◊ ― кристобалит; ▼ ― ангидрит; ♦ ― кианит. До-
бавка RHA, мас. %, указана на графиках

Рис. 9. Графики рентгеновской дифракции образцов, 
спеченных при 1100 oC в течение 2 ч: ○ ― кварц; ▼ ― 
альбит; ♦ ― кианит; ◆ ― кристобалит. Добавка RHA, 
мас. %, указана на графиках

Рис. 10. Графики рентгеновской дифракции образцов, 
спеченных при 1200 oC в течение 2 ч: ○ ― кварц; ▼ ― 
альбит; ♦ ― кианит; ◆ ― кристобалит. Добавка RHA, мас. 
%, указана на графиках

и кианита. При этой температуре в результате 
реакции между диоксидом кремния и оксидом 
алюминия образуется новая стекловидная фаза 
― кианит. По мере повышения температуры до 
900 oC CaO, MgO, K2O и Na2O образуют расплав, 
который катализирует реакцию между SiO2 и 
Al2O3 с образованием новой стекловидной фазы 
― кианита. При этой температуре происходит 
также преобразование кварца  в кристобалит;                                             
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12,0 МПа при повышении температуры с 800 
до 1200 oC. Такое заметное увеличение σсж при 
повышении температуры обжига, вероятно, объ-
ясняется снижением открытой пористости вдо-
бавок к образованию керамической связки при 
более высоких температурах. Наблюдаемое сни-
жение σсж при увеличении содержания RHA неза-
висимо от температуры вполне понятно, так как 
RHA характеризуется большим количеством пор. 

С другой стороны, σсж образцов, изготовлен-
ных из шлама с фильтр-пресса увеличивается с 
2,2 до 28,5 МПа по мере повышения температу-
ры обжига с 800 до 1200 oC. Это объясняется их 
более низкой пористостью по сравнению с этим 
показателем образцов, изготовленных методом 
литья. Снижение пористости объясняется тем, 
что на фильтр-прессе во время механического 
обезвоживания шлама применяется высокое 
давление (25,0 МПа). Кроме того, в таких об-
разцах нет никакого другого поросодержащего 
материала, как, например, RHA. По полученным 
результатам можно сделать вывод, что предел 
прочности при сжатии зависит и от содержания 
RHA, и от температуры обжига. Влияние тем-
пературы обжига на σсж, вероятно, объясняется 
тем, что повышение температуры обжига обе-
спечивает завершение процесса кристаллиза-
ции и закрытие открытых пор. В результате об-
разуется керамическая связка и увеличивается 
предел прочности при сжатии прошедших кри-
сталлизацию изделий  [33].

Полученные результаты исследования преде-
ла прочности при сжатии образцов, изготовлен-
ных методом литья и из материала, полученного 
на фильтр-прессе, дают основание утверждать, 
что эти материалы можно использовать для из-
готовления теплоизоляционных изделий. Причем 
обезвоженный шлам (лепешка с фильтр-пресса) 
можно использовать без какой-либо дополнитель-
ной обработки в качестве изделий малой плотно-
сти  в строительстве. 

Физические свойства
Потеря массы при прокаливании
Потеря массы при прокаливании в изделиях в 
ходе обжига происходит главным образом в ре-
зультате устранения органических соединений 
(микробиологических патогенов, грибов и бакте-
рий) и неорганического соединения CaCO3. По-
скольку шлам без добавки золы рисовой шелухи 
не подвергался предварительной тепловой обра-
ботке (как зола рисовой шелухи), единственным 
источником органического и неорганического 
вещества в смеси является в основном сам шлам. 
На рис. 12 показана потеря массы в результате 
прокаливания образцов, изготовленных методом 
литья и изготовленных из лепешки с фильтр-
пресса в зависимости от температуры обжига. 
Видно, что потеря массы образцов, не содержа-

щих RHA (сырой шлам), увеличивается с 14 до 
22 % при повышении температуры обжига с 800 
до 1200 oC. При содержании в образцах 5 % RHA 
потеря массы возрастает с 10 до 18 % в том же 
температурном диапазоне, потеря массы образ-
цов, содержащих 10 % RHA, возрастает с 9,3 до 
16,3 % в том же температурном диапазоне. Поте-
ря массы образцов, изготовленных из лепешки с 
фильтр-пресса, возрастает с 15,5 до 24 % в диа-
пазоне температур обжига. Как видно на рис. 12, 
потери массы при прокаливании всех изготовлен-
ных образцов увеличиваются по мере повышения 
температуры обжига и снижения содержания 
золы рисовой шелухи. Потеря массы является хо-
рошим показателем образования пор и, как след-
ствие, показателем улучшения теплоизоляцион-
ных свойств образцов. Пористость возрастает, а 
плотность снижается по мере увеличения потерь 
массы в процентах. На основании данной законо-
мерности можно определить качество теплоизо-
ляционных изделий с учетом критической массы 
продукта. При наличии 10 % RHA полученные 
изделия дают самый высокий показатель потерь 
при прокаливании и их масса оказывается самой 
маленькой. По разным показателям потерь массы 
при прокаливании можно спрогнозировать раз-
личные качества изделий в зависимости от тем-
пературы обжига, добавок и способа формования.

Рис. 11. Предел прочности при сжатии обожженных об-
разцов в зависимости от температуры обжига

Рис. 12. Взаимосвязь между потерей массы при прока-
ливании и температурой обжига
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Параметры уплотнения
Параметры уплотнения, а именно степень аб-
сорбции воды, кажущуюся плотность и откры-
тую пористость, всех образцов исследовали в за-
висимости от температуры  (1100‒1200 °C).

Абсорбция воды 
Абсорбция воды является ключевым фактором, 
влияющим на продолжительность службы изде-
лий  [27, 34, 35]. В исследовании Ф. Карто и др. 
(Carto F. et al.) [36] обнаружено, что абсорбция 
воды, т. е. способность жидкости удерживаться в 
изделии, является причиной ухудшения механи-
ческой прочности. На рис. 13 представлены дан-
ные по абсорбции воды образцов, изготовленных 
методом литья и из шлама с фильтр-пресса. Вид-
но, что абсорбция воды в обожженных образцах 
повышается по мере увеличения содержания 
RHA. Абсорбция воды образцами, состоящими 
только из шлама, снижается с 78 до 30 % при по-
вышении температуры обжига с 800 до 1200 oC. 
При добавлении RHA абсорбция воды снижается 
с 88 до 48 % при наличии 5 % RHA и с 98 до 61 %
при наличии 10 % добавки RHA. В образцах, 
спрессованных на фильтр-прессе, абсорбция в 
том же температурном диапазоне снизилась с 75 
до 25,5 %. Обнаруживается обратно пропорцио-
нальная линейная зависимость между откры-
той пористостью всех исследованных образцов 
и температурой обжига. При температуре ниже 
1100 oC открытая пористость образцов сначала 
снижается на небольшую величину, а затем рез-
ко снижается. Это означает, что существуют два 
обратимых линейных соотношения с различны-
ми отрезками, отсекаемыми на координатной 
оси. Первое линейное соотношение находится в 
диапазоне от 800 до 1100 oC с небольшой величи-
ной отрезка и углового коэффициента, а второе 
линейное соотношение ― в диапазоне от 1100 до 
1200 oC с большой величиной отрезка и углового 
коэффициента. Следовательно, 1100 oC является 
критической температурой обжига и означает 
значительное изменение фазового состава обо-
жженных шихт.

Рост абсорбции воды по мере увеличения со-
держания RHA, вероятно, объясняется образова-

нием большого количества пор в RHA во время 
ее обработки, т. е. до ее использования. Кроме 
того, RHA может несколько замедлять измене-
ние геометрических параметров во время обжи-
га образцов благодаря прогнозируемому расши-
рению диоксида кремния, имеющегося в RHA. 
Кроме того, RHA снижает пластичность смеси 
и ее способность к образованию связки. Если 
смесь содержит слишком большое количество 
золы рисовой шелухи, снижается ее адгезив-
ность, а размер пор внутри образцов увеличи-
вается. В результате увеличивается количество 
абсорбированной воды  [37‒40].

На абсорбцию воды влияет также темпе-
ратура обжига. Абсорбция снижается по мере 
повышения температуры обжига. Это объясня-
ется тем, что повышение температуры обжига 
обеспечивает завершение процесса кристалли-
зации. Открытые поры закрываются в ходе про-
цесса спекания, и абсорбция воды снижается. 

Кажущаяся плотность
На рис. 14 представлена кажущаяся плотность 
образцов, изготовленных литьем и из лепешки 
с фильтр-пресса, в зависимости от температуры 
обжига. Кажущаяся плотность исследованных 
образцов возрастает с ~ 0,4 до 1,8 г/см3 в тем-
пературном режиме обжига и при увеличении 
количества добавленной RHA (0‒10 мас. %). Без 
добавки RHA кажущаяся плотность образцов 
возрастает с ~0,65 до ~1,65 г/см3 по мере по-
вышения температуры обжига с 800 до 1200 oC, 
и увеличивается с ~0,42 до ~1,35 г/см3 при до-
бавке 10 мас. % RHA на протяжении темпера-
турного диапазона обжига. Вероятно, имеется 
прямо пропорциональная линейная зависи-
мость между кажущейся плотностью всех ис-
следованных образцов и температурой обжи-
га. При температуре ниже 1100 oC кажущаяся 
плотность исследованных образцов сначала не-
много увеличивается, а затем резко возрастает. 
Это означает, что существуют два обратимых 
линейных соотношения с различными отрезка-
ми, отсекаемыми на координатной оси. Первое 
линейное соотношение находится в диапазоне 
от 800 до 1100 oC с небольшой величиной отрез-

Рис. 13. Показатели абсорбции воды обожженных об-
разцов в зависимости от температуры обжига

Рис. 14. Зависимость кажущейся плотности обожжен-
ных образцов от температуры обжига
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ка и углового коэффициента, а второе линейное 
соотношение ― в диапазоне от 1100 до 1200 oC 
с большой величиной отрезка и углового коэф-
фициента. Следовательно, температура 1100 oC 
является критической температурой обжига и 
означает значительное изменение фазового со-
става обожженных шихт. В общем, кажущаяся 
плотность обратно пропорциональна открытой 
пористости. Этой зависимостью объясняется 
увеличение кажущейся плотности всех образ-
цов при уменьшении их открытой пористости. 
Снижение открытой пористости можно объяс-
нить на основании уменьшения усадки по мере 
повышения температуры обжига, как это пока-
зано на рис. 15 и 16.

Кажущаяся плотность обожженных образ-
цов обратно пропорциональна количеству до-
бавленной в смесь золы рисовой шелухи. При 
более высоком содержании RHA пористость 
спеченных образцов возрастает, а кажущаяся 
плотность снижается [40]. Эти  характеристи-
ки тесно связаны с показателем количества аб-
сорбированной воды. Если образец абсорбирует 
больше воды, он обладает бóльшим размером 
пор, чем образец, абсорбирующий меньше воды. 
В результате кажущаяся плотность снижается  
[37‒40]. 

Обычно кажущаяся плотность обратно про-
порциональна открытой пористости. Увеличе-
ние кажущейся плотности всех образцов по мере 
снижения их открытой пористости можно объ-
яснить увеличением усадки по мере повышения 
температуры обжига (см. рис. 15 и 16).

Открытая пористость
Открытая пористость является показателем ко-
личества открытых или взаимосвязанных пор 
в огнеупоре. Пористость оказывает влияние на 
способность огнеупора противостоять проник-
новению в него металлов, флюсов и шлаков. Но в 
случае теплоизоляционных изделий пористость 
является желательным свойством: теплоизоля-
ционная способность возрастает по мере увели-
чения пористости. На рис. 17 видно, что открытая 
пористость снижается с 80 до 31 % при темпера-
туре обжига с 800 до 1200 oC, но она возрастает 
при увеличении содержания RHA. Без добавки 
RHA открытая пористость образцов снижается 
с 65 до 32 % по мере повышения температуры 
обжига с  800 до 1200 oC. При добавке RHA в ко-
личестве 5 мас. % открытая пористость образцов 
снизилась с ~75 до ~ 35 % при повышении тем-
пературы обжига с 800 до 1200 oC и снизилась 
с 82 до 42 % при добавке 10 мас. % RHA в том 
же диапазоне температур. Вероятно, между от-
крытой пористостью всех исследованных образ-
цов и температурой обжига существует обратно 
пропорциональная линейная зависимость. При 
температуре ниже 1100 oC открытая пористость 
исследованных образцов сначала  снижается на 

небольшую величину, а затем резко снижается в 
диапазоне от 1100 до 1200 oC. Это означает, что 
существуют два обратимых линейных соотноше-
ния с различными отрезками, отсекаемыми на 
координатной оси. Первое линейное соотноше-
ние находится в диапазоне от 800 до 1100 oC с 
небольшой величиной отрезка и углового коэф-
фициента, а второе линейное соотношение ― в 
диапазоне от 1100 до 1200 oC с большой величи-
ной отрезка и углового коэффициента. Следова-
тельно, температура обжига 1100 oC является 
критической и означает значительное измене-
ние фазового состава обожженных шихт.

Открытая пористость образцов, изготовлен-
ных из шлама и микросилики с помощью полу-
пластичной технологии (semi-plastic technique), 

Рис. 15. Изменение объема обожженных образцов в за-
висимости от температуры обжига

Рис. 16. Изменение линейных размеров обожженных 
образцов в зависимости от температуры обжига

Рис. 17. Зависимость открытой пористости от темпера-
туры обжига
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слегка снижается по мере повышения темпера-
туры обжига с 950 до 1150 oC [41].

По полученным результатам можно сделать 
вывод, что на открытую пористость влияют до-
бавка RHA и температура обжига: чем выше со-
держание RHA, тем более пористым получается 
изделие. Таким образом получаются изделия с 
лучшими теплоизолирующими свойствами, по-
скольку тепло не может пройти через непод-
вижный воздух, имеющийся внутри пор [42]. 
Воздух действует как изолирующий фактор 
[43].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В данной работе удалось найти подходящие 
условия для применения SWT и RHA при изго-
товлении теплоизоляционных огнеупорных из-
делий. Полученные результаты доказывают, что 
количество содержащейся в смеси RHA и темпе-
ратура обжига являются двумя главными фак-
торами, влияющими на качество изделий. Мож-
но сделать следующие выводы: 

• Ценные с коммерческой точки зрения те-
плоизоляционные огнеупорные изделия можно с 
успехом производить из двух очень опасных для 
окружающей среды видов отходов (шлама водо-
подготовки SWT и золы рисовой шелухи RHA) пу-
тем их тщательного перемешивания и обжига в 
температурном диапазоне  800‒1200 °C.

• Использование шлама для производства 
теплоизоляционных огнеупорных изделий мож-
но рассматривать в качестве наиболее экономи-
чески выгодного и благоприятного для окружа-
ющей среды решения.

• Обезвоженный шлам (лепешка) с фильтр-
пресса можно использовать в его первоначальной 
форме без какой-либо дополнительной обработки 
в качестве теплоизоляционного и строительного 
материалов. Таким образом, можно с успехом ре-
шить проблему его размещения на свалках.

• Методы, предложенные в данном ис-
следовании, являются действенным и экономи-
чески выгодным решением для вторичного ис-
пользования шлама, получаемого на станциях 
водоподготовки. 
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периклАзоуГлеродиСтые оГнеупоры, 
СформоВАнные ноВым СпоСоБом*

Рассмотрены способы изготовления периклазоуглеродистых огнеупоров формата «мини-кей» (МК) ме-
тодом прессования на плашку и на ребро. В условиях ООО «Огнеупор» изготовлены изделия размера-
ми 102/113/160/200 мм, которые были установлены способом на ребро в футеровке сталеразливочных 
ковшей ОАО ММК. Изделия показали хорошую стойкость, в футеровке отсутствовали типичные верти-
кальные трещины, разъедания горизонтальных швов не происходило.
Ключевые слова: периклазоуглеродистые изделия, метод прессования, футеровка, изделия 
формата МК.

В_сталеплавильном переделе основные расходы 
на огнеупоры приходятся на рабочий слой фу-

теровки сталеразливочных ковшей (до 1/3 общего 
бюджета). Поэтому снижать затраты на него наибо-
лее целесообразно. Существуют многочисленные 
публикации по увеличению стойкости рабочего 
слоя футеровки сталеразливочных ковшей путем 
использования более качественных сырьевых ма-
териалов [1‒4]; добавления специальных активных 
компонентов, повышающих термостойкость и кор-
розионную стойкость [5, 6]; регулирования про-
цессов доводки в сталеразливочных ковшах [7‒11]. 
Однако немаловажным фактором, влияющим на 
стойкость рабочей футеровки, являются способы 
формования изделий и укладки их в сталеразли-
вочных ковшах.

В настоящее время наибольшее распростра-
нение получил унифицированный формат «мини–
кей» (МК). Его форматы Х/8 и Х/30 с тупым и 
острым клином соответственно позволяют выпол-
нить футеровку любого сталеразливочного ковша 
емкостью от 60 до 380 т. На используемых в про-
изводстве огнеупорных изделий современных ги-
дравлических прессах изделия данных форматов 
можно изготовить двумя способами ― прессова-
нием на плашку и на ребро (рис. 1, а, б).

Известно [12], что степень однородности сырца 
(или его пропрессовка) зависит не только от вну-
тренних и внешних сил трения прессуемых мате-
риалов, но и от геометрии сырца. Так, при давле-
нии прессования 10‒200 МПа истинная пористость 

изделий ε при высоте прессования h выражается 
уравнением Попильского и Смоля:
εh = ε0 + Ch / Rг,                 (1)
где Rг ― гидравлический радиус прессования; ε0 ― ис-
ходная пористость свободно насыпанной шихты; С ― 
постоянная. Величину Rг рассчитывают по формуле
Rг = 2F / U,                 (2)
где F ― площадь изделия; U ― периметр изделия.

Формула (1) справедлива при отношении h/Rг 
меньше 6 и позволяет сделать важные выводы в 
отношении технологии прессования. Кажущаяся 
плотность спрессованных изделий обусловливает-
ся в основном отношением h/Rг: чем меньше отно-
шение h/Rг, тем равномернее плотность сырца по 
высоте прессования. Вместе с тем равномерность 
плотности не зависит от абсолютного значения 
давления прессования; ее максимальная величина 
достигается при уменьшении толщины сырца и его 
периметра, а также при увеличении площади при-
ложения давления прессования [13].

ООО «Огнеупор» (г. Магнитогорск) выпускает 
для рабочего слоя футеровки сталеразливочных 
ковшей изделия размерами 102/113/160/200 мм, от-
личающимися от размеров изделий формата МК. 
Изделия выпускаются способом прессования на 
плашку с последующей установкой в сталеразли-
вочном ковше способом на ребро (рис. 2).

* По материалам Международной конференции огнеу-
порщиков и металлургов (6‒7 апреля 2017 г., Москва).

Рис. 1. Изделия  формата МК, изготовленные прессова-
нием на плашку (а) и на ребро (б), способ отбора образ-
цов для испытаний
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В кислородно-конвертерном цехе ОАО ММК в на-
стоящее время эксплуатируются 380-т сталеразли-
вочные ковши, футерованные изделиями производ-
ства ООО «Огнеупор». Изделия прессуют на плашку 
и устанавливают в сталеразливочном ковше на плаш-
ку. В этом случае колебания размеров изделий (дли-
ны и ширины) обеспечиваются допусками размеров 
пресс-формы (±0,5 мм), колебания толщины изделий, 
а следовательно, и толщины шва футеровки ±1 мм. 

Рис. 2 Способ формования изделий формата ООО «Ог-
неупор» и место отбора образцов для испытаний

Рис. 3. Схема футеровки из изделий размерами h = 100 ± 1 
мм, показано образование трещин в местах максимальных 
изгибающих напряжений

Рис. 4. Фотография ковша с опережающим износом 
швов и вертикальными разгарами

При этом размеры горизонтальных швов футеровки 
при ее монтаже достигают 2 мм. При эксплуатации 
сталеразливочного ковша происходит опережающий 
износ горизонтальных швов рабочего слоя футеров-
ки. Вследствие неравномерности размеров огнеупора 
по толщине в изделиях возникают изгибающие на-
пряжения с образованием в месте напряжения вер-
тикальных трещин по телу изделий (рис. 3).

Сталеразливочные ковши по вышеописанным 
причинам выводили из работы с опережающим 
износом швов и наличием вертикальных трещин. 
Остаточная толщина в месте отсутствия разгаров 
составляла 120 мм, в разгарах ― 60 мм, что явля-
ется аварийно опасными величинами (рис. 4).

Для исключения преждевременного вывода 
ковшей из эксплуатации из-за опережающего из-
носа горизонтальных швов и возникновения вер-
тикальных трещин было принято решение изме-
нить способы изготовления изделий и укладки их 
в сталеразливочный ковш, изделия изготовлять 
прессованием на плашку, устанавливать на ребро.

При таких способах прессования и укладки 
изделий максимальная толщина горизонтальных 
швов составляет не более 1 мм (фактически 0,5 мм), 
поскольку стабильность размеров изделий обеспе-
чивается размерами пресс-формы. 

В условиях ООО «Огнеупор» были изготовлены 
изделия формата МК, спрессованные способом на 
плашку и на ребро, и изделия формата ООО «Огнеу-
пор» (размерами 102/113/160/200 мм) способом прес-
сования на плашку. Изделия прессовали на гидрав-
лическом прессе «HPF Laeis 2500» из шихты одного 
состава и одинакового качества по одинаковым ре-
жимам прессования. Термообработку осуществля-
ли в туннельном сушиле с постепенным нагревом и 
выдержкой при 220 °С в течение 6 ч и последующим 
плавным охлаждением. Из готовых изделий выреза-
ли кубы с ребром 100 мм, как показано на рис. 1, 2, с 
обязательным условием, что одно ребро куба ― рабо-
чая сторона изделия в сталеразливочном ковше. Ис-
пытания на прочность при сжатии [14] и изгибе [15] 
проводили на прессе ИПБ 6012 1000 – 1, разрушая 
образец по оси установки изделий в сталеразливоч-
ном ковше. Предел прочности при изгибе определя-
ли трехточечным способом на образцах размерами 
100×40×40 мм с межосевым расстоянием 80 мм, раз-
рушая образец по оси установки изделий в сталераз-
ливочный ковш при условии, что одна из сторон па-
раллелепипеда является рабочей стороной изделия. 
Свойства образцов приведены таблице.

Из таблицы следует, что изделия формата 
МК, спрессованные способом на плашку, имеют 
высокие показатели предела прочности при сжа-
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Свойства изделий различных форматов

Формат изделия
Способ

Соотношение h/Rг
Предел прочности, МПа, при

прессования укладки в футеровку сжатии изгибе
МК
МК
ООО «Огнеупор»

На плашку
На ребро

На плашку

На плашку
            »        »

На ребро

1,16
2,23
1,21

62
43
56

15
14
18
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тии σсж = 62 МПа; у изделий формата ООО «Огне-
упор» σсж = 56 МПа. Изделия формата МК, спрес-
сованные способом на ребро, характеризуются 
пределом прочности при сжатии 43 МПа. Данные 
показатели предела прочности коррелируют с 
соотношением высоты прессования изделий к ги-
дравлическому радиусу (уравнение (1)).

Однако предел прочности при изгибе изделий 
формата МК, спрессованных форматом на плашку, 
составляет от 15 МПа и менее аналогичного показа-
теля образцов формата ООО «Огнеупор», в то время 
как предел прочности при сжатии изделий формата 
МК больше, чем у изделий ООО «Огнеупор», ― 62 
и 56 МПа соответственно. Это обусловливает повы-
шенную склонность изделий формата МК к образо-
ванию вертикальных трещин в рабочем слое футе-
ровки сталеразливочных ковшей. Изделия формата 
ООО «Огнеупор» в условиях ККЦ ОАО ММК показа-
ли более высокую трещиностойкость (рис. 5).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В условиях ООО «Огнеупор» изготовлены перикла-
зоуглеродистые изделия форматов МК способом 
прессования на плашку и на ребро и изделия форма-
та ООО «Огнеупор» на плашку. Определены преде-

лы прочности при сжатии изделий МК, изготовлен-
ных способом на плашку и на ребро, величины σсж 
62 и 43 МПа соответственно.

Изготовление изделий формата ООО «Огнеупор» 
прессованием на плашку и установка их в рабочий 
слой футеровки сталеразливочного ковша на ребро 
являются оптимальными с точки зрения формирова-
ния однородной структуры штучного огнеупорного 
изделия с малыми величинами зазоров горизонталь-
ных швов в футеровке сталеразливочного ковша и вы-
сокими трещиностойкими характеристиками.

Рис. 5. Типичный вид футеровки сталеразливочного 
ковша, выполненной изделиями формата ООО «Огнеу-
пор», после эксплуатации
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СоВременные теХнолоГии получения 
ВолокниСто-АрмироВАнныХ композиционныХ 
мАтериАлоВ С керАмичеСкой оГнеупорной 
мАтрицей (обзор)

Приведен обзор и представлен анализ состояния и тенденций развития современных технологий по-
лучения керамоматричных композитов (КМК), основанных на твердо-, жидко- и газопарофазных про-
цессах. Для каждого из базовых технологических методов были рассмотрены варианты и модификации 
их практической реализации, выявлены особенности, достоинства и недостатки. Показано, что приме-
нение различных базовых технологических методов и их модификаций позволяет получать разнообраз-
ные КМК, различающиеся как составом и структурой, так и свойствами. Проведен анализ перспектив 
совершенствования методов получения КМК и улучшения их эксплуатационных характеристик за счет 
использования микроволновой технологии. 
Ключевые слова: керамоматричные композиты, армирующие волокна, твердо-, жидко- и газопаро-
фазные методы получения КМК, шликерная технология, пиролиз органометаллических полимеров, 
жидкофазное и парофазное силицирование, золь-гель процесс, предкерамические прекурсоры КМК, 
изотермические и термоградиентные процессы, микроволновая технология.

ВВЕДЕНИЕ

Среди перспективных конструкционных мате-
риалов особое место занимают керамические. 

Эти материалы характеризуются уникальным 
комплексом физико-механических, электромаг-
нитных, теплофизических и триботехнических 
свойств и способны функционировать в условиях 
воздействия высоких температур, агрессивных и 
радиационных сред [1‒3]. 

Конструкционные материалы на основе моно-
литной керамики имеют серьезные недостатки, 
к которым относятся недостаточная стойкость 
к тепловому удару, склонность к хрупкому раз-
рушению, низкие прочность и сопротивляемость 
ударным нагрузкам, что существенно ограничи-
вает возможности их применения для изготов-
ления изделий, используемых в условиях вибра-
ций‚ механических и тепловых ударов [1]. Низкие 
характеристики трещиностойкости монолитной 
керамики могут быть серьезно улучшены введе-
нием армирующей фазы (частиц или волокон), 
т. е. переходом к керамоматричным композитам 

(КМК). С точки зрения получения материала с 
максимально высокими эксплуатационными свой-
ствами несомненным преимуществом обладают 
волокнисто-армированные КМК. Повышенные 
характеристики их являются следствием более 
высокого уровня физико-механических показа-
телей современных волокнистых наполнителей и 
реализации значительно более сложного, чем для 
монолитной керамики, механизма разрушения 
КМК, особенно в условиях воздействия ударных 
нагрузок [4]. 

В качестве матриц для КМК используют раз-
личные керамические материалы на основе ок-
сидов, карбидов, нитридов и боридов, например 
Al2O3, SiO2, SiC, Si3N4, BN, AlN, TiB2, B4C и др. От-
метим, что среди волокнистых КМК наиболее 
широкое практическое применение получили 
композиты с SiC-матрицей, армированные раз-
личного типа карбидкремниевыми и углеродны-
ми волокнистыми материалами (нитями, лента-
ми, тканями и др.).

Традиционные области применения этих ма-
териалов ― ракетно-космическая техника (систе-
мы теплозащиты, теплонагруженные элементы 
корпуса космических летательных аппаратов и 
ракетных двигателей), печи различного типа и 
энергетические реакторы. Среди новых секторов 
применения можно отметить системы торможе-
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ния в высоконагруженных транспортных сред-
ствах, элементы бронезащиты, размеростабиль-
ные конструкции, силовые оболочки для ТВЭЛов, 
элементы газотурбинных установок, газовые го-
релки, теплообменники [4].

Важнейшая проблема широкого практическо-
го применения КМК заключается в разработке 
экономически эффективной технологии их по-
лучения. Как правило, производство изделий из 
КМК представляет собой сложный и длительный 
процесс, основная стадия которого ― уплотнение 
волокнистых каркасов (преформ) и пористых сред 
матричным материалом. Именно на этой стадии 
во многом формируется комплекс микрострук-
турных и эксплуатационных характеристик КМК. 
В принципе, существует достаточно много техно-
логических методов, обеспечивающих введение 
(инфильтрацию) матричного материала в волок-
нистую преформу и ее уплотнение. Обобщенная 
классификация базовых методов уплотнения по-
ристых сред керамической матрицей с помощью 
различных твердо-, жидко- и газопарофазных ме-
тодов представлена на рис. 1 [5‒7]. 

Необходимо отметить, что каждая из этих 
трех групп методов базируется на принципиально 
разных физико-химических процессах и приводит 

скеров и добавляют небольшое количество по-
лимерного связующего, затем смесь прессуют и 
проводят спекание при высокой температуре [7, 
9]. При сухом перемешивании проблемой может 
быть получение гомогенной смеси используемых 
компонентов, особенно при высоких содержани-
ях армирующего наполнителя. Дополнительные 
трудности могут возникнуть при использовании 
вискеров, которые имеют тенденцию к формирова-
нию агломератов, что значительно снижает плот-
ность заготовки.

Из-за трудностей получения гомогенного ма-
териала при сухом смешивании для реализации 
твердофазных процессов получила широкое при-
менение шликерная (растворная) технология, 
основанная на шликерной пропитке волокнистых 
каркасов с последующей их термообработкой. 
Обобщенная   схема   такого   процесса   показана 
на рис. 2. При работе по этой схеме необходимо, 
чтобы компоненты смеси не агрегировались, а 
были однородно распределены по объему жидкой 
смеси. Качество диспергирования улучшают пе-
ремешиванием и сверхзвуковой вибрацией. После 
перемешивания деталь можно формовать методом 
литья. Альтернативная технология состоит в на-
гревании, в результате которого удаляется вода, 

к получению КМК, различающихся как составом 
и структурой, так и свойствами. Желание полу-
чить КМК с максимально высокими характери-
стиками определило широкое распространение 
комбинированных многостадийных технологий, в 
которых на разных стадиях используются различ-
ные технологические процессы уплотнения пори-
стых сред [8]. Далее последовательно рассмотрим 
основные базовые технологические методы уплот-
нения пористых сред керамической матрицей.

ТВЕРДОФАЗНЫЕ МЕТОДЫ ПОЛУЧЕНИЯ КМК
Среди методов получения КМК твердофазные тех-
нологии наименее распространены. Как правило, 
они являются модификацией порошкового метода 
получения технической керамики. Порошок ма-
тричного компонента смешивают с армирующим 
наполнителем в форме коротких волокон или ви-

Рис. 1. Основные методы уплотнения пористых сред керамическими матрицами

Рис. 2. Общая схема процесса получения изделий из 
КМК с использованием шликерной технологии [9]

и
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после чего высушенную смесь подвергают холод-
ной или горячей прессовке. Смешиванием в жид-
ком растворе получают КМК, усиленные частица-
ми, вискерами и короткими волокнами.

Для получения изделий из КМК, армирован-
ных непрерывными волокнами, твердофазная 
технология, как правило, реализуется как двух-
ступенчатый процесс, в котором жгуты, ленты 
или ткани пропитываются шликером (например, 
путем протягивания через пропиточную ванну), 
являющимся суспензией частиц матрицы и связу-
ющего, а также возможных добавок, облегчающих 
спекание частиц [9, 10]. Далее осуществляется их 
сушка и из полученных полуфабрикатов формуют-
ся изделия. Окончательное формирование матри-
цы КМК происходит в ходе горячего прессования 
при 1700‒1800 °С и давлении 100‒200 МПа.

В работах [11, 12] представлена твердофаз-
ная технология получения изделий КМК с SiC-
матрицей. Непрерывные армирующие элементы 
(на основе высокомодульных углеродных волокон 
и стехиометрических SiC-волокон) насыщаются 
суспензией наноразмерного порошка SiC (части-
цы 20‒30 нм), содержащей также связующее ве-
щество и спекающие (сшивающие) добавки Al2O3, 
Y2O3 и SiO2. После высушивания армирующий ма-
териал образует волокнистый листовой препрег. 
Листы раскраивают, укладывают в матрицу прес-
са и уплотняют методом горячего прессования. 
Наноразмерные порошки SiC и участвующие в 
спекании добавки Al2O3 и Y2O3 образуют эвтекти-
ку с кремнеземом, что позволяет вести процесс 
спекания при более низких параметрах (темпе-
ратура 1750‒1800 °С и давление 15‒20 МПа) и 
ограничить деградацию  волокон. В литературе 
эта технология получила название NITE (Nano-
powder Infiltration and Transient Eutectic Phase). 
NITE-процесс обеспечивает получение КМК с 
очень низкой конечной пористостью (приблизи-
тельно 3 %) и высокой теплопроводностью (20 
Вт/(м·К)). Рабочие температуры эксплуатации та-
кого КМК более 1400 °С.

В рамках твердофазной технологии могут 
быть получены керамические композиты, арми-
рованные углеродными нанотрубками (УНТ). 
Например, известны керамические композиты 
системы Al2O3/УНТ [13]. КМК получали методом 
горячего прессования (температура 2123 К и дав-
ление 30 МПа) смеси порошка оксида алюминия 
и УНТ. Причем смесь получали двумя способами 
― сухим и с применением раствора. Второй спо-
соб использовали с целью обеспечения лучшего 
диспергирования УНТ. Массовая доля УНТ в КМК 
достигала 12 %.

Применение этой технологии требует соблю-
дения двух условий. Во-первых, волокна должны 
сохранять свои свойства после воздействия высо-
ких температур и давлений. Во-вторых, должно 
обеспечиваться эффективное протекание процес-
са спекания частиц. Главный недостаток метода 

― в ходе процесса формирования матрицы сохра-
няется вероятность деградации свойств армирую-
щих волокон.

ЖИДКОФАЗНЫЕ МЕТОДЫ ПОЛУЧЕНИЯ КМК
Можно выделить четыре основных варианта реа-
лизации жидкофазных методов: пропитка арми-
рующего материала расплавом матрицы; пропит-
ка преформы органометаллическим полимером и 
его пиролиз с образованием матричного остатка; 
методы, основанные на механизме реакционного 
спекания материала пористой заготовки в про-
цессе фильтрации через нее химически активных 
реагентов; методы, основанные на золь-гель про-
цессах.

Метод пропитки армирующего материала 
расплавом матрицы
Первый вариант данного метода предполагает про-
питку армирующего наполнителя (который может 
быть также в виде подготовленного волокнистого 
каркаса) расплавом матричного материала. Метод 
достаточно широко используется для получения 
КМК с керамическими матрицами, имеющими 
относительно низкую температуру плавления, к 
которым прежде всего относится стекловидная 
керамика на основе боросиликатных, алюмосили-
катных, алюмоборосиликатных, литиевосиликат-
ных и других типов стекол. Определенные успехи 
в практической реализации этой технологии были 
достигнуты при изготовлении труб. Волокнистую 
преформу и мелкие куски стекла помещали в ци-
линдрическую пресс-форму, в которой под дей-
ствием высоких температуры и давления расплав-
ленное стекло пропитывало преформу [14].

Основные проблемы при этом связаны с высо-
кой вязкостью расплавов керамических матриц, 
затрудняющей качественную межволоконную 
пропитку армирующих структур, и возможностью 
окисления волокон при контакте с расплавленной 
керамикой, что приводит к потере ими механиче-
ских свойств [9, 15].

Метод, основанный на пиролизе 
органометаллических полимеров
Второй вариант жидкофазных технологий полу-
чения КМК основан на процессах высокотемпера-
турного пиролиза органометаллических полиме-
ров, которыми пропитывают преформу (процессы 
PIP ― Polymer Infiltration and Pyrolysis). Технология 
PIP представляет собой один из самых передовых 
методов производства крупных изделий сложной 
формы из КМК. Процесс получения КМК по дан-
ной «полимерной» технологии включает стадии 
пропитки волокнистой заготовки жидким оли-
гомером или его раствором в органическом рас-
творителе, придания заготовке соответствующей 
формы, отверждения низкомолекулярного олиго-
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мера, высокотемпературной термообработки с об-
разованием керамического материала в резуль-
тате деструкции предкерамического полимера. 
Метод не требует сложного оборудования, про-
изводителен, процесс проходит при относитель-
но низкой температуре, что сводит к минимуму 
повреждение армирующих волокон. Микрострук-
тура и состав матрицы могут быть адаптированы 
для конкретного применения путем смешивания 
полимеров.

При выборе исходного прекурсора учитыва-
ют вязкость связующего (способность проникать 
в пористую среду заготовки); выход кокса, опре-
деляющий необходимое число циклов инфиль-
трации и пиролиза; стехиометричность, микро-
структуру и кристаллическую структуру кокса; 
программу нагрева в процессе пиролиза, что 
особенно критично для толстостенных заготовок; 
технологичность получаемых препрегов (напри-
мер, их клейкость). 

КМК с керамическими матрицами на основе 
кремния являются наиболее изученными ком-
позитами, получаемыми методом PIP. К настоя-
щему времени разработаны предкерамические 
полимеры, позволяющие получать различные 
виды кремнийсодержащей керамики. Некото-
рые типы предкерамических полимеров, 
температуры их пиролиза и получаемая 
керамика приведены в табл. 1 [16]. Эти 
полимеры могут плавиться при низкой 
температуре в диапазоне от комнатной 
температуры до 300 °C или растворять-
ся в органических растворителях. Таким 
образом, они обладают превосходными 
технологическими свойствами, позво-
ляющими эффективно использовать их в 
производстве волокнисто-армированных 
КМК. Наиболее широкое применение 
нашли КМК с матрицами на основе кар-
бида кремния SiC и нитрида кремния 
Si3N4, получаемыми из поликарбоксила-
нов и полисилазанов.

Общая схема процесса PIP пред-
ставлена на рис. 3. 

В работе [17] приводится типовая 
технология получения КМК методом 
PIP на основе углеродных волокон и 
SiC-матрицы (типа Cf/SiC). Технология 
включает несколько последовательных 
стадий. 

На первой стадии формуют волокни-
стый каркас, который затем пропиты-
вают расплавленным кремнийоргани-
ческим связующим при температурах 
до 800 К. С повышением температуры 
олигомеры трансформируются в поли-
карбосиланы с одновременной полиме-
ризацией при высоких давлениях (до 40 
МПа). В результате вещество полимер-
ной матрицы переводится в твердое со-

стояние. Далее в диапазоне от 800 до 1300 К про-
водят термообработку матрицы, как правило, в 
автоклаве в инертной атмосфере при нормаль-
ном или повышенном давлении (до 100 МПа). 
При этом кремнийорганические полимеры раз-
лагаются с образованием SiC. Это наиболее от-
ветственная стадия процесса PIP. При пироли-
зе в заготовке начинают развиваться процессы 
термодеструкции матрицы, сопровождающиеся 
удалением газообразных продуктов (через систе-
му образующихся пор) и образованием твердого 
кокса, обогащающегося атомами кремния. Клю-
чевым моментом в процессе пиролиза является 
выбор температурно-временного режима, кото-
рый обеспечил бы максимальное образование 
коксового остатка. Скорость подъема температу-
ры лежит в диапазоне от нескольких градусов до 
нескольких десятков градусов в час. Продолжи-
тельность процесса пиролиза может достигать 
300 ч и более. Пиролиз приводит к потере мас-
сы прекурсора ― масса кокса составляет только 
60‒80 % от исходной массы полимерного связу-
ющего. Выбранный температурно-временной ре-
жим пиролиза оказывает значительное влияние 
на морфологию полученной SiC-матрицы. Высо-
кие скорости нагрева и низкая окончательная 

Рис. 3. Общая схема процесса PIP

Таблица 1. Предкерамические полимерные прекурсоры и 
продукты их пиролиза

Полимерный прекурсор
Параметры пиролиза

Матрицатемпература, 
°С атмосфера

Полиметилсилан
Полиметилвинилсилан 
Поликарбосилан 
Полититанокарбосилан 
Полисилаэтилен 
Полигидридосилазан 
Полиметилсилазан 
Поливинилсилазан
Поливинилфенилсилазан
Полициклометилсилазан
Полиборонсиликонимид
Полиметилсилоксан 
Полифенилсилсесквиоксан 

950
1000
1400
1300
1000
1200
800
1200
1000
1000
1250
1000
1400

Ar
Ar
N2

N2

N2

N2

NH3

N2

N2

Ar
NH3

He
Ar

SiC
SiC
SiC

SiCxOyTiz
SiC

Si3N4

Si3N4

SiCxNy/C
Si3N4

Si3N4/SiC
BN / Si3N4

SiOxCy

SiCxOy



¹ 4 2017ÍÎÂÛÅ ÎÃÍÅÓÏÎÐÛ ISSN 1683-451824

температура процесса приводят к значительной 
пористости и получению аморфной матрицы, 
тогда как кристаллическая матрица SiC с мел-
кодисперсным распределением пор может быть 
получена при низкой скорости нагрева и ко-
нечной температуре до 1600 °С. Для получения 
высококачественных КМК с минимальной по-
ристостью и максимальными значениями плот-
ности и механических свойств цикл пропитка 
‒ отверждение ‒ пиролиз приходится повторять 
неоднократно (3‒8 раз). Однако даже при этих 
условиях конечная пористость остается суще-
ственной (10 % и более). Таким образом, в случае 
применения PIP-методов большая длительность 
производственного процесса получения плотно-
го КМК обусловлена прежде всего необходимо-
стью многократного повторения циклов пропит-
ки  исходной преформы органическими смолами 
с дальнейшим пиролизом для образования кар-
бидкремниевой матрицы.

В работе [18] предложен метод изготовления 
КМК системы Cf/SiC‒SiCN. Процесс включает на-
сыщение под давлением волокнистого каркаса 
из углеволокнистой ткани суспензией порошка 
SiC (средний размер гранул 0,5 мкм), затем его 
пропитку органометаллическим полимерным 
прекурсором CERASETTM SN, который после пи-
ролиза при 1273‒1573 К образует карбонитрид-
кремниевую (SiCN) матрицу. Использованный 
полимер имеет низкую вязкость, может быть 
переработан в окружающей воздушной среде, 
и, что не менее важно, он доступен в больших 
количествах при сравнительно низкой стоимо-
сти. В процессе пиролиза выход керамической 
матрицы 70 мас. %. Метод позволяет уменьшить 
остаточную пористость до 7,4 %.

Одно из наиболее важных направлений ис-
пользования предкерамических полимеров и по-
лимерной технологии открывают разработанные 
в последние годы нанометаллополимеры класса 
поликарбосиланов [19]. Они содержат гомогенно 
распределенные на молекулярном уровне метал-
лосодержащие наночастицы, которые, оставаясь 
в структуре керамики в виде силицидов, нитри-
дов и карбидов, позволяют стабилизировать на-
норазмерную структуру керамики до более вы-
соких рабочих температур. Это свойство ценно 
для всех ранее перечисленных керамических 
компонентов КМК.

К основным недостаткам технологии PIP мож-
но отнести:

‒ необходимость проведения нескольких ци-
клов инфильтрация ‒ уплотнение ‒ пиролиз для 
получения плотного КМК;

‒ большую усадку в процессе пиролиза, приво-
дящую к растрескиванию матрицы.

Улучшить качество получаемой керамической 
матрицы и, следовательно, уменьшить число ци-
клов PIP можно, если для пропитки волокнистого 
каркаса использовать суспензию на основе жид-

кого прекурсора и высокодисперсных частиц ма-
тричной керамики.

Получение КМК методом жидкофазного 
реакционного спекания
Третий вариант жидкофазной технологии, ис-
пользуемый для получения КМК, основан на ме-
ханизме реакционного спекания пористой заго-
товки в процессе фильтрации через нее расплава 
реакционно-активных металлов (процесс инфиль-
трации расплава MI ― Melt Infiltration или про-
цесс инфильтрации реакционного расплава RMI 
― Reactive Melt Infiltration). В качестве заготовок 
обычно используют пористые полуфабрикаты, в 
состав которых обязательно входят углеграфито-
вые компоненты. 

Наиболее часто эту технологию используют 
в процессах жидкофазного силицирования для 
получения КМК с SiC-матрицей (процессы LSI 
― Liquid Silicon Infiltration). В процессе LSI во-
локнистая преформа сначала насыщается тем 
или иным способом углеграфитовым материа-
лом. Затем при температуре выше 1450 °С жид-
кий кремний под действием капиллярных сил и 
внешнего давления инфильтруется в пористую 
заготовку. В результате химического взаимодей-
ствия между расплавом кремния и углеграфито-
вым материалом по реакции 
Si(ж) + C(тв) = SiC(тв) 
образуется конечный продукт ― плотная SiC-
матрица.

Как правило, выделяют два основных канала 
образования SiC при жидкофазном силицирова-
нии: 

‒ образование слоя карбида кремния путем 
прямого взаимодействия расплава кремния с 
углеродом заготовки (гетерогенные процессы);

‒ твердофазная диффузия атомов углерода и 
кремния через слой образующегося SiC и их вза-
имодействие в объеме этого слоя (гомогенные 
процессы) или на поверхности поры (гетероген-
ные процессы). Именно твердофазная диффузия 
становится основным лимитирующим фактором 
процесса после образования первичного слоя 
SiC на поверхности пор.

Так как процесс протекает при высокой тем-
пературе, а расплав кремния представляет со-
бой очень агрессивную среду, то наиболее эф-
фективным является применение достаточно 
стабильных волокон (таких, как высокомодуль-
ные (графитированные) углеродные волокна или 
стехиометрические SiC-волокна). Более того, в 
ряде случаев даже они должны быть защищены 
соответствующим межфазным покрытием, та-
ким как двойное C/SiC или BN/SiC [11]. 

Данные технологические процессы по срав-
нению с другими методами обладают такими до-
стоинствами, как доступное и недорогое сырье; 
относительно простое технологическое оборудо-
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вание для его реализации; экономическая эффек-
тивность процесса, обусловленная его небольшой 
продолжительностью и компактностью с возмож-
ностью реализации нескольких стадий в одном ци-
кле термообработки; возможность изготовления 
изделий в широком диапазоне размеров и форм; 
высокая относительная плотность получаемо-
го материала (95‒99 %) и, как следствие, его до-
статочно высокие герметичность и теплопровод-
ность; матрица имеет плотную, практически 
беспористую структуру. 

К недостаткам технологии LSI можно отнести 
деградацию армирующих волокон от воздействия 
расплава кремния; возможное присутствие в ма-
трице свободного остаточного кремния, понижаю-
щего жаростойкость и сопротивление ползучести 
композита; протекание процесса при относитель-
но высоких температурах (выше 1700 К).

Применительно к волокнисто-армированным 
КМК эта жидкофазная технология имеет несколь-
ко модификаций, различающихся прежде всего 
способом введения в волокнистый каркас углерод-
ного наполнителя. Наиболее часто встречаются 
две модификации: 

‒ пропитка армирующего материала суспензи-
ей, содержащей углеграфитовый порошок; 

‒ пропитка полимерным связующим с после-
дующей карбонизацией связующего и образовани-
ем в межволоконном пространстве кокса ― угле-
родной матрицы, т. е. получение полуфабриката 
на основе углерод-углеродного композиционного 
материала (УУКМ).
Процессы LSI c пропиткой армирующего ма-
териала суспензией. Обязательное условие для 
успешной реализации этой модификации процес-
са LSI ― нанесение на армирующие волокна за-
щитных покрытий. На практике наиболее часто 
используют два основных варианта процессов по-
лучения и подготовки преформ для этой модифи-
кации LSI [5]. Эти варианты условно могут быть 
названы как процессы «препреговые» (Prepreg 
MI) и «литья суспензии» (Slurry Cast MI).

В «препреговой» технологии однонаправлен-
ные волокнистые материалы (нити, жгуты) сна-
чала покрывают межфазным и защитным слоем 
(например, BN и Si3N4) с помощью газофазного 
процесса осаждения (процесс CVD). Затем они 
пропитываются суспензией, содержащей по-
лимерную связку и порошки углеродных мате-
риалов и SiC. Далее пропитанный полуфабри-
кат формуется в однонаправленные листовые 
препреги путем, например, «мокрой» намотки 
на цилиндрический барабан. Для получения 
преформы заданной структуры армирования 
листы препрега раскраивают, укладывают со-
ответствующим образом в формообразующую 
оснастку и подвергают уплотнению и термооб-
работке для отверждения полимерного связую-
щего. Матрица композита на данном этапе со-
стоит из порошков SiC, углерода и полимерного 

связующего. Во время высокотемпературного 
пиролиза часть связующего превращается в по-
ристую углеродную матрицу, которая позволя-
ет сохранить форму заготовки. Окончательное 
уплотнение осуществляют путем инфильтрации 
пористой заготовки расплавом Si, в ходе которой 
кремний вступает в реакцию с углеродом в заго-
товке и формирует непрерывную SiC-фазу в ма-
трице. Таким образом может быть получен КМК 
пористостью менее 2 об. %.

В процессе «литья суспензии» в качестве 
армирующего материала используют тканые по-
луфабрикаты ― ткани 2D, которые раскраивают 
и укладывают для формирования преформы, 
или 3D-тканый (или плетеный) полуфабрикат в 
форме заготовки. Затем по технологии CVD на 
волокна преформы наносят защитные слои. На 
следующей стадии преформу, которая все еще 
остается пористой, пропитывают суспензией, со-
держащей порошок SiC и (или) углерода. Окон-
чательное уплотнение преформы осуществляет-
ся с помощью инфильтрации расплава кремния. 
Готовый КМК, полученный по данному варианту 
LSI, имеет остаточную пористость ~6 об. %. При-
чем большая часть этой пористости является ре-
зультатом образования закрытых пор в пучках 
волокон, образующихся на стадии CVD, что де-
лает их недоступными для суспензии и расплава 
Si на более поздних стадиях процесса.

В целом считается, что «препреговая» техно-
логия позволяет более эффективно использовать 
прочность волокон и обеспечивать необходимый 
уровень механических характеристик КМК при 
меньшем содержании волокон [5]. Это связано 
прежде всего с тем, что в «препреговой» тех-
нологии используют однонаправленные ленты, 
поэтому волокна могут быть более точно ори-
ентированы в плоскости композита, тем самым 
минимизируя нагрузку сдвига волокон во время 
разрушения КМК.
Процессы LSI c пропиткой армирующего 
материала полимерным связующим и его 
пиролизом. Эта модификация технологии LSI 
рассматривается в настоящее время как наи-
более перспективная для получения КМК с 
SiC-матрицей. Первые попытки получения 
КМК системы Cf/C-SiC методом LSI из углерод-
углеродных заготовок были осуществлены более 
30 лет назад. В настоящее время разработаны 
такие варианты данной модификации LSI, кото-
рые позволяют использовать неграфитирован-
ные углеродные волокна без защитного покры-
тия, что значительно повысило экономическую 
эффективность получения КМК [5, 20].

Об этой модификации LSI-процесса дает пред-
ставление схема, показанная на рис. 4. Процесс 
можно разделить на три основные стадии: 1) полу-
чение углепластикового композита с полимерной 
матрицей, имеющей при пиролизе высокий массо-
вый выход кокса; для этого, как правило, коммер-
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чески доступны фенольные или фурановые смолы, 
используемые для изготовления полуфабрикатов 
такими традиционными для полимерных компо-
зитов методами, как автоклавное формование, го-
рячее прессование или намотка; 2) пиролиз угле-
пластикового композита в инертной атмосфере 
(например, азота) или в вакууме при температуре 
выше 900 °С для преобразования полимерной ма-
трицы в аморфный углерод (образование углерод-
углеродных композиционных материалов), объем 
полимера уменьшается примерно на 50‒75 %; 3) 
заполнение микротрещин заготовки за счет ка-
пиллярного эффекта открытых пор и низкой вяз-
кости расплава кремния.

Реакция между углеродной матрицей и жид-
ким Si приводит к инкапсулированию углеродных 
волокон в карбиде кремния. Полученный КМК, 
как правило, включает следующие компоненты: 
углеродные волокна и матрицу, состоящую из 
остаточного углерода, карбида кремния и неко-
торого количества непрореагировавшего крем-
ния. Так как несущая способность такого КМК 
во многом обеспечивается инкапсулированными 
углерод-углеродными областями, этот материал 
также называется Cf/C‒SiC композитом.

КМК, изготавливаемые по этой технологии, 
могут иметь различные структуры, полученные 
либо послойной укладкой ткани или однонаправ-
ленных слоев, либо хаотичным армированием во-
локнами различной длины. Надо отметить, что 
применение технологии прессования хаотично 
армированных заготовок, позволяет значитель-
но удешевить и упростить производство деталей 
различного назначения. Кроме того, такие квази-
изотропные КМК по сравнению с ортотропными  

структурами на основе тканей и однонаправлен-
ных лент имеют более высокую теплопроводность 
в направлении, перпендикулярном поверхности 
прессования. Это может быть критичным для из-
делий, работающих в условиях высоких темпера-
турных градиентов, например тормозных дисков.

В состав связующего, которым пропитывается 
волокнистый материал, обычно входят различные 
порошкообразные добавки (нано- и микроразмер-
ные). Например, в полимерное связующее вводят 
порошки нефтяного кокса, карбида кремния, ни-
трида бора, графита, сульфида марганца и дру-
гих веществ. В состав связующего может входить 
также порошок кремния. В этом случае говорят о 
процессе с частичным или полным внутренним 
силицированием.

Достоинство рассматриваемой технологии ― 
возможность соединения отдельных элементов 
конструкции на стадии силицирования. Для этого 
используют углеродистые пасты с добавкой угле-
родного войлока или углеродной ткани. Готовые 
пористые углерод-углеродные составные части из-
делия соединяют, устанавливая в нужное положе-
ние. В процессе силицирования расплав кремния, 
протекая в пространство между соединенными 
поверхностями, вступает в реакцию с углеродным 
материалом, чтобы преобразовать его в SiC и укре-
пить соединение поверхностей. Таким образом, 
устраняется дорогая и сложная механическая об-
работка КМК, а также необходимость в дополни-
тельном механическом соединении или использо-
вании керамических клеев.

Кроме того, процесс LSI позволяет реализо-
вать процесс получения реакционно-связанных 
SiSiC-слоев на поверхности изделия. Добавление 
пористых углеродистых слоев и дополнительных 
гранул кремния может привести к формированию 
на поверхности углерод-углеродных композицион-
ных материалов (УУКМ) достаточно износостой-
ких покрытий одновременно с формированием SiC 
внутри УУКМ в рамках простого и экономичного 
способа.

По сравнению с другими методами получения 
КМК технология LSI и ее модификации считаются 
наиболее перспективными для получения трибо-
технических, баллистических, радиационно- и 
жаростойких КМК с SiC-матрицей, а также наи-
более экономически привлекательными для орга-
низации серийного производства изделий из этих 
материалов [5].

Золь-гель технологии получения КМК
Большие возможности улучшения физико-
механических характеристик КМК связаны с 
разработкой методов, обеспечивающих формиро-
вание мелкозернистой структуры керамической 
матрицы. Наиболее перспективно для получения 
таких композитов формование керамической ма-
трицы из растворов с использованием золь-гель 

Рис. 4. Схема процесса получения КМК с SiC-матрицей 
методом силицирования карбонизированного углепла-
стика
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процессов [9]. Золь-гель процесс ― технология 
изготовления материалов, в том числе наномате-
риалов, включающая получение золя с последую-
щим переводом его в гель, т. е. в коллоидную си-
стему, состоящую из жидкой ультрадисперсной 
среды. Низковязкий жидкий золь легко пропиты-
вает каркас из непрерывных волокон, проникая и 
в межволоконное пространство. С другой сторо-
ны, можно получить однородное распределение 
дисперсных частиц наполнителя или дискретных 
волокон (например, вискеров), смешивая их с 
матрицей в гель или золь состояниях. После вы-
сушивания композиционный материал, как пра-
вило, получают методом горячего прессования. 
К недостаткам этой технологии можно отнести 
большую усадку и низкий выход матрицы, вслед-
ствие чего процесс пропитки приходится повто-
рять несколько раз.

Наиболее часто золь-гель технологию приме-
няют для получения оксидной керамики (Al2O3, 
ZrO2, SiO2 и др.) [9, 21]. Вместе с тем имеется ин-
формация об использовании этой технологии для 
получения неоксидной керамики, например SiC 
и Si3N4, которая синтезировалась как в виде на-
ночастиц, так и в виде нитевидных кристаллов 
(вискеров) [22].

ГАЗО- И ПАРОФАЗНЫЕ МЕТОДЫ 
ПОЛУЧЕНИЯ КМК
Газофазные методы получения КМК осно-
ваны на уплотнении пористых сред в процессе 
фильтрации газообразных химических реаген-
тов, их термического разложения и газофазного 
химического осаждения матричного материала 
на поверхности пор (на поверхности волокон для 
волокнистых преформ). Метод получил название 
CVI (Chemical Vapor Infiltration). Фактически тех-
нология CVI является модификацией процессов 
химического газофазного осаждения материа-
лов на поверхности заготовки (процессы CVD 
― Chemical Vapor Deposition). В процессах CVI в 
отличие от CVD осаждение материала осущест-
вляется в объеме пористой преформы на поверх-
ности пор. 

Осаждение тугоплавких веществ из газовой 
фазы ведется двумя основными способами: ат-

мосферным (чаще всего в присутствии большого 
количества газов–разбавителей) и вакуумным 
(часто без газов-разбавителей). Большие разбав-
ления или пониженные давления преследуют 
одну из практических целей: обеспечить проте-
кание процесса образования конденсированной 
фазы в гетерогенном режиме и исключить об-
разование ее в объеме реактора («гомогенно»). 
Процессы CVI сопровождаются рядом физико-
химических явлений, основными из которых яв-
ляются массоперенос прекурсора и продуктов 
его химического разложения в пористой среде 
преформы; гомогенные и гетерогенные химиче-
ские реакции в объеме пористой среды.

В производстве КМК методами CVI рассма-
тривалась возможность использования в каче-
стве матрицы следующих керамических материа-
лов: SiC, Si3N4, BN, TiB2, B4C, Al2O3, TiC, Cr3C2, HfC, 
ZrO2 и др. [23, 24]. В табл. 2 для этих типов матриц 
приведены типичные газообразные прекурсоры 
и используемые химические реакции [22]. Одна-
ко относительно широкое промышленное приме-
нение и коммерческую значимость пока имеют 
только КМК с SiC-матрицей.

Достоинства процессов CVI заключаются в 
следующем: 

‒ возможность получения практически любых 
керамических матричных материалов;

‒ возможность получения КМК с матрицами, 
имеющими очень высокие температуры плавле-
ния, при относительно низких температурах про-
цесса; 

‒ высокая универсальность ― большое ко-
личество преформ различной формы и размеров 
могут быть одновременно размещены в большой 
печи;

‒ минимальное механическое, термическое 
и химическое воздействие на армирующие во-
локна;

‒ большая гибкость процессов СVI, позволяю-
щая получать материалы с разной степенью насы-
щения матрицей; 

‒ возможность получения SiC-матрицы высо-
кого качества по чистоте и кристалличности, что 
недостижимо при других методах получения КМК; 

‒ возможность получения КМК с более высо-
кими физико-механическими характеристиками; 

Таблица 2. Керамические матрицы и типичные химические реакции их получения в процессах CVI
Матрица Армирующие волокна Химическая реакция

C
SiC
TiC
B4C
ZrC

Cr3C2

TaC
Si3N4

BN
TiB2

ZrO2

Al2O3

Углеродные
Углеродные, SiC, Al2O3

Углеродные 
»
»

Al2O3

Углеродные
Углеродные, SiC, Al2O3

BN, SiO2, Al2O3, C
Углеродные, SiC, Al2O3

Углеродные, Al2O3

       »             »

CH4 → C + 2H2

CH3SiCl3 → SiC + 3HCl
TiCl4 + CH4 + H2 → TiC + 4HCl

4BCl3 + CH4 + H2 → B4C + 12HCl
ZrCl4 + CH4 + H2 → ZrC + 4HCl
CrClx + CH4 + H2 → Cr3C2 + HCl
TaCl5 + CH4 + H2 → TaC + HCl

3SiCl4 + 4NH3 + H2 → Si3N4 + 12HCl 
BX3 + NH3 + H2 → BN + 3HX (X = Cl, F)

TiCl4 + 2BCl3 + H2 → TiB2 + 10HCl
ZrCl4 + 2CO2 + 2H2 → ZrCl4 + 2H2O + 2CO → ZrO2 + 2CO + 4HCl

2AlCl4 + 3CO2 + 3H2 → 2AlCl4 + 3H2O + 3CO → Al2O3 + 3CO + 6HCl
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‒ более широкие возможности для контроля и 
управления процессом.

К недостаткам процессов CVI можно отнести: 
длительный производственный цикл; значитель-
ную конечную пористость (10‒15 %) и, следова-
тельно, недостаточные теплопроводность и герме-
тичность; высокую стоимость получаемых КМК.

Важным условием достижения высокой степе-
ни насыщения волокнистых каркасов материалом 
матрицы является продолжительность периода, в 
котором пористость заготовок в ходе процесса CVI 
носит открытый характер.

В практике производства КМК в основном по-
лучили развитие пять модификаций метода CVI 
[24, 25]: изотермическая, термоградиентная, изо-
термическая и термоградиентная с принудитель-
ной фильтрацией, с пульсацией давления. Наи-
большее практическое применение в настоящее 
время нашли изотермический и термоградиент-
ный варианты метода CVI.
Изотермический метод (Isothermal CVI ― I-CVI) 
реализуется в равномерно обогреваемой камере, 
т. е. границы и объем пористого каркаса имеют 
одинаковую температуру. Особенность I-CVI за-
ключается в том, что в процессе насыщения во-
локнистого каркаса растущая матрица может пре-
ждевременно перекрыть поверхностные поры, при 
этом закрыв доступ химических реагентов в глубь 
каркаса. Для возобновления процесса поры долж-
ны быть вскрыты механическим путем. С целью 
получения более плотного и однородного КМК 
цикл насыщение ‒ механическая обработка мно-
гократно повторяют, а процесс вынуждены прово-
дить при таких режимах, которые обеспечивают 
низкие скорости осаждения матрицы. Формиро-
вание высококачественных КМК может занимать 
достаточно длительный срок (до нескольких меся-
цев). Невысокие скорости процесса I-CVI связаны 
с необходимостью согласования скорости достав-
ки прекурсора в глубь пористой среды и скорости 
разложения прекурсора на нагретой поверхности 
пор. Главным процессом, обеспечивающим до-
ставку реагента в глубь пористой заготовки и от-
вод продуктов его пиролиза в ходе I-CVI является 
диффузия [24]. Проведение процессов при низ-
ких температурах и давлениях благоприятствует 
осаждению матричного материала на внутренних 
поверхностях пористого каркаса, поскольку при 
этом снижается скорость реакций разложения 
реагентов и повышается длина свободного пробе-
га молекул, что, в свою очередь, приводит к повы-
шению коэффициента диффузии реагента в глубь 
пористой заготовки.

С повышением температуры процесса ско-
рость химического разложения возрастает экспо-
ненциально. Лимитирующим фактором процесса 
при высоких температурах становится скорость 
диффузии прекурсора в пористую среду. При этом 
возникает градиент концентрации прекурсора по 
толщине преформы с ее уменьшением от поверх-

ности к центру. В результате происходит более бы-
стрый рост матрицы в поверхностных слоях пре-
формы. В результате КМК, получаемые по этой 
технологии, обычно обладают достаточно высокой 
остаточной пористостью и градиентом плотности. 

В целом процессы I-CVI довольно легко при-
способить к различным видам пористых загото-
вок (по форме и размерам). Кроме того, заготовки, 
имеющие различные размеры и формы, легко мо-
гут быть одновременно насыщены в ходе одного 
технологического процесса.

К недостаткам процессов I-CVI можно отнести 
их невысокую скорость протекания и поверхност-
ное осаждение матричного материала, что огра-
ничивает область эффективного применения их 
преимущественно тонкостенными изделиями.
Термоградиентный метод (Thermal Gradient CVI 
― TG-CVI) характеризуется наличием градиента 
температуры по толщине каркаса. В самом про-
стом варианте температурный градиент созда-
ется путем помещения волокнистого каркаса на 
обогреваемую оправку или сердечник. Оправку 
нагревают пропусканием электрического тока 
через сердечник (резистивный метод нагрева). 
Прекурсор подается в пористую среду со стороны, 
имеющей более низкую температуру. Создание 
градиента температуры по толщине каркаса с по-
вышением температуры от наружных областей к 
внутренним обеспечивает более благоприятный 
режим уплотнения каркаса с осаждением матри-
цы в наиболее горячей (внутренней) зоне и с дви-
жением фронта заполнения пор изнутри наружу 
(за счет перемещения температурного фронта 
осаждения по мере увеличения теплопроводности 
материала в результате его уплотнения). Метод 
термоградиентного CVI позволяет получать КМК 
высокой плотности за один цикл, характеризует-
ся относительно большой скоростью осаждения 
и возможностью объемного уплотнения материа-
ла. Недостатки метода ― сложное аппаратурное 
оформление и возможность уплотнения только 
одного изделия. Помимо традиционного (рези-
стивного) метода нагрева в технологии TG-CVI 
для создания градиента температуры применяют 
также более прогрессивные методы индукцион-
ного и микроволнового нагрева. Последний метод 
особенно перспективен, так как тепло выделяется 
непосредственно в преформе и не требуется спе-
циальная тепловыделяющая оснастка.
Методы с принудительной фильтрацией. Изо-
термический метод с принудительной фильтраци-
ей (бароградиентный, Isothermal-Forced  Flow CVI 
― F-CVI) [10] отличается тем, что газ под давле-
нием пропускается принудительно через изотер-
мически нагреваемый пористый каркас. Возни-
кающий при этом по толщине градиент давления 
определяется проницаемостью каркаса. 

Термоградиентный метод с принудительной 
фильтрацией (Forced-Flow-Thermal Gradient CVI ― 
F-TG-CVI) характеризуется градиентом темпера-
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туры по толщине каркаса с течением газа через 
него принудительно под давлением [26]. В этом 
методе совмещены преимущества метода TG-CVI 
с преимуществами, которые дает принудительная 
фильтрация газа в пористую структуру каркаса, 
что особенно важно при уплотнении каркасов с 
низкой проницаемостью. Этот метод считается од-
ним из наиболее перспективных направлений раз-
вития CVI-процессов. Вместе с тем методы CVI с 
принудительной фильтрацией технически весьма 
сложны и поэтому не нашли пока широкого при-
менения в промышленности.

Процессы CVI с циклически изменяющимся 
давлением (Pulsed-Flow CVI ― P-CVI) характеризу-
ются периодическим повторением циклов запол-
нения реакционного объема газом (введение пре-
курсора в поры каркаса) и через некоторое время 
вакуумирования (выведение продуктов реакции 
разложения из пор каркаса) ― режим давление 
‒ вакуум [27]. При соответствующем выборе пара-
метров процесса с помощью метода с пульсирую-
щим течением можно достичь объемного уплотне-
ния каркаса. 

Данные модификации метода CVI различают-
ся прежде всего механизмом переноса газообраз-
ных компонентов в пористом каркасе. Считается, 
что в I-CVI и TG-CVI процесcах основной механизм 
переноса компонентов диффузионный, тогда как в 
остальных вариантах метода CVI определяющий 
вклад в перенос вносит конвекция. На рис. 5 по-
казаны направления газовых потоков (длинные 
стрелки) и диффузии (короткие стрелки) реагента 
внутрь заготовки. В зависимости от разновидно-
сти CVI заготовка может быть нагрета неравно-
мерно, чем обусловлено наличие горячих или хо-
лодных поверхностей.

Получение КМК с SiC матрицей методом 
парофазного силицирования
К газофазным методам получения КМК с SiC-
матрицей относится процесс парофазного сили-
цирования (Vapor Silicon Infiltration ― VSI). Если 
методы жидкофазного силицирования LSI доста-
точно хорошо изучены и широко используются в 
практике производства карбидкремниевых КМК, 
то методы VSI ― относительно новый и перспек-
тивный вариант процессов силицирования [28]. 
В основе процесса парофазного силицирования 
углеродистых заготовок лежат следующие основ-
ные физико-химические явления: испарение па-
ров кремния с поверхности расплава кремния, 
находящегося в специальных тиглях; массопере-
нос паров кремния механизмами диффузии и кон-
векции к поверхности каркаса и их фильтрация 
в объем пористой среды, содержащей углерод; 
гетерогенное химическое взаимодействие паров 
кремния с углеродом каркаса, сопровождающееся 
образованием SiC; твердофазная диффузия угле-
рода и кремния через формирующийся слой SiC; 

уплотнение и эволюция пористой среды за счет 
образования матричного материала [29]. Процесс 
осуществляют при низких давлениях в инертной 
среде при 1500‒2000 °С.

Были выделены две основные стадии прямого 
взаимодействия паров кремния с углеродом заго-
товки [29]. Первая (начальная) стадия характери-
зуется непосредственным взаимодействием паров 
кремния с углеродным материалом заготовки. В 
зависимости от режимов процесса и параметров 
пористой среды процесс лимитируется скоростью 
переноса паров кремния в глубь пор или скоро-
стью взаимодействия кремния и углерода.

Вторая стадия процесса начинается после об-
разования между объемом поры и углеродным 
материалом заготовки промежуточного карбид-
ного слоя определенной толщины. На этой ста-
дии основным механизмом доставки углерода на 
поверхность поры становится твердофазная диф-
фузия углерода через поверхностный карбидный 
слой. На этой стадии должна учитываться комби-
нация из трех лимитирующих факторов ― к скоро-
стям переноса паров кремния и их взаимодействия 
с углеродом добавляется скорость твердофазной 
диффузии углерода через слой SiC.

В работе [28] приведено описание организации 
технологического процесса парофазного силици-
рования. Преформу из углеродных волокон с на-
несенным на их поверхность двухслойным покры-
тием (слой пироуглерода и слой SiC, нанесенные 
методом CVD) пропитывали фенольной смолой 
(плюс 15  об. % наночастиц SiC) и подвергали пиро-
лизу при максимальной температуре 1800 °С. Затем 
проводили парофазное силицирование углерод-
углеродной заготовки в вакууме при различных 
температурах ― от 1600 до 1700 °С в течение 3 ч. 
Было показано, что наилучшие результаты по 

Рис. 5. Схемы массопереноса прекурсора в различных 
вариантах CVI: г ― горячая поверхность; х ― холодная
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плотности и пористости получаются при темпера-
туре процесса 1700 °С. При этом были достигнуты 
хорошие показатели предела прочности при изги-
бе (288‒300 МПа).

Иногда VSI реализуют в варианте комбини-
рованного парожидкофазного процесса силици-
рования. На его определенной стадии с помощью 
различных технологических приемов процесс пе-
реводят в режим образования SiC из жидкой фазы 
за счет конденсации пересыщенных паров крем-
ния на поверхностях и в порах каркаса [30, 31]. 
Условия для конденсации паров кремния обычно 
обеспечивают за счет создания перепада темпера-
тур между парами металла и силицируемой заго-
товкой при меньшей температуре заготовки.

Данный комбинированный парожидкофазный 
процесс может быть реализован для получения 
КМК и с другими типами карбидных матриц, на-
пример из карбида титана, после проведения про-
цессов парожидкофазного титанирования [31].

Одно из достоинств процессов парофазного 
и парожидкофазного силицирования ― возмож-
ность более тонкого по сравнению с технологией 
жидкофазного силицирования контроля и регули-
рования введения кремния в поры углеродсодер-
жащего материала заготовок.

ИСПОЛЬЗОВАНИЕ МИКРОВОЛНОВОЙ ЭНЕРГИИ 
В ПРОЦЕССАХ ПРОИЗВОДСТВА КМК 
Одна из важнейших проблем современной тех-
нологии ― сведение к минимуму ее воздействия 
на окружающую среду, в том числе за счет опти-
мального использования материалов и энергии. 
Во многом решение данной проблемы связывают 
с широким применением микроволновой (МВ) 
технологии, основанной на электромагнитном из-
лучении сверхвысокой частоты (СВЧ) сантиметро-
вого и дециметрового диапазонов. МВ технология 
представляет собой новый и мощный инструмент 
для обработки материалов, не поддающихся обыч-
ным способам переработки, а также для улучше-
ния эксплуатационных характеристик существую-
щих материалов. Не менее важно, что МВ энергия 
передается объемно, а не поверхностно, как в тра-
диционных системах нагрева, в результате чего 
реализуется значительно более быстрый и эффек-
тивный механизм передачи тепла. Использова-
ние МВ энергии в области высокотемпературной 
обработки приводит к сокращению длительности 
цикла термообработки, затрат энергии и труда, 
уменьшению нагрузки на окружающую среду. На-
пример, удельное потребление энергии при спека-
нии керамики снижается приблизительно на по-
рядок величины по сравнению с традиционными 
методами. Еще более значительного снижения 
энергозатрат следует ожидать при реализации 
микроволнового процесса силицирования угле-
родсодержащих заготовок, который может быть в 
десятки раз более быстрым по сравнению с тра-

диционным процессом. Все это способствует су-
щественному снижению стоимости керамических 
изделий и их широкомасштабному использованию 
в современном массовом производстве. 

Однако особые перспективы применения си-
стем МВ нагрева связывают с совершенствова-
нием технологий получения КМК. В настоящее 
время существуют три основных препятствия на 
пути дальнейшего роста рынка КМК: высокая 
стоимость, сложность обработки и надежность 
материалов. Таким образом, основные исследова-
ния, необходимые для расширения производства 
КМК, разработки новых промышленных решений 
и процессов получения КМК должны вестись по 
следующим направлениям: 

1) значительного сокращения времени обра-
ботки, увеличения выхода продукции и снижения 
издержек производства;

2) улучшения контроля температуры и темпе-
ратурных градиентов, которые могут обеспечить 
получение материала с новой микроструктурой и 
морфологией, с повышенными техническими ха-
рактеристиками или новыми возможностями;

3) обеспечения лучшего использования те-
пловой энергии с последующим снижением по-
терь и переходом к более конкурентоспособному 
производству и снижению воздействия на окру-
жающую среду.

Перспективы использования энергии МВ-
излучения в процессах синтеза и высокотемпера-
турной обработки КМК связаны с отличительными 
особенностями микроволнового нагрева ― объем-
ным поглощением излучения, селективностью и 
безынерционностью. К настоящему времени были 
проведены исследования, которые продемонстри-
ровали в лабораторном масштабе, что основные 
процессы для производства КМК (PIP, LSI и CVI) 
могут быть в значительной степени усовершен-
ствованы за счет использования МВ-технологии 
[32‒34].
Использование МВ-нагрева в процессах CVI. 
Среди всех методов уплотнения CVI наиболее 
полно отвечает требованиям качества для про-
мышленного производства КМК. Однако эта тех-
нология имеет недостатки, основными из которых 
являются относительно длительное время процес-
са и высокое потребление энергии.

МВ-нагрев может быть использован в качестве 
эффективной альтернативы традиционным мето-
дам лучистого и конвективного нагрева в процес-
сах CVI для производства изделий из КМК. МВ-
нагрев отличается от лучистого и конвективного 
нагрева тем, что энергия равномерно выделяется в 
компонентах заготовки. Возможен также быстрый 
и равномерный нагрев компонентов, что приводит к 
снижению температурных напряжений, порождае-
мых температурными градиентами. Температур-
ные градиенты в случае МВ нагрева, как правило, 
значительно меньше по сравнению с возникающи-
ми при традиционных методах нагрева. 
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Кроме того, привлекательность применения 
микроволнового излучения связана с возможно-
стью создания управляемого обратного профиля 
температуры в процессе нагревания волокнистой 
преформы [32]. Это обстоятельство послужило 
основой для разработки в последнее время ряда 
систем микроволнового нагрева в процессах CVI 
(MW‒CVI) [34, 35]. В отличие от традиционных 
систем нагрева этот метод позволяет создать тем-
пературный градиент от центра заготовки к ее 
периферии. Поверхности обогреваемого образца 
получаются холоднее материала внутри него, по-
тому что они теряют тепло за счет теплопроводно-
сти или излучения в окружающую атмосферу и 
к стенкам установки, которые намного холоднее, 
потому что они изготавливаются из материалов 
с низким значением диэлектрических потерь. 
Поэтому осаждение керамической матрицы про-
исходит от середины заготовки к краям, избегая 
проблем, связанных с уплотнением внешних пор 
преформы. С помощью процесса MW-CVI при ра-
бочих температурах от 900 до 1200 °С может быть 
получена высокочистая SiC-матрица с высокой 
плотностью. При этом могут быть уплотнены заго-
товки очень сложной геометрии, что представляет 
серьезную трудность при реализации термогради-
ентных процессов для традиционных CVI. 

В работах [32, 33] по исследованию MW‒CVI 
для получения карбидкремниевого КМК (образ-
цы диаметром 50 и толщиной 10 мм) показано, 
что с помощью МВ-технологии продолжитель-
ность процесса CVI может быть уменьшена со 
100 до 20‒30 ч.

В настоящее время существует проблема раз-
работки промышленных установок для реализа-
ции процессов MW-CVI. Пока в литературе име-
ется информация только о нескольких примерах 
практической реализации процессов MW‒CVI на 
лабораторном уровне [32, 33]. Причем в этих иссле-
дованиях были реализованы типичные лаборатор-
ные технические решения, которые не подходят 
для промышленного производства.

В работах [25, 34] приводится описание пи-
лотной опытно-промышленной МВ-установки 

для процесса MW-CVI уплотнения волокнистой 
преформы на основе карбидкремниевых волокон 
SiC-матрицей. На рис. 6 показана схема установки 
MW‒CVI, на рис. 7 представлен общий вид реак-
тора. Корпус реактора MW‒CVI был изготовлен 
из нержавеющей стали (AISI 304). В реакторе ис-
пользовали мешалку с функцией распределения 
электромагнитного поля в целях гарантирован-
ного однородного облучения заготовки микровол-
нами. Это необходимо для создания максимально 
возможной неправильной формы поля, позволяю-
щей ограничить возникновение стоячих волн и 
горячих точек в аппликаторе. Два оптических пи-
рометра были использованы для контроля и мони-
торинга температуры образца и изоляции.
Использование МВ-нагрева в процессах LSI. 
Процесс силицирования обычно реализуется в 
электровакуумных печах при температурах от 
1700 (температура плавления кремния) до 2200 К. 
Процесс инерционный, требует значительных 
энергетических затрат и специальных мер по 

Рис. 6. Схема установки MW-CVI [34]: G ― генератор 2,45 ГГц, 6 кВт; I ― трехпортовый циркулятор; Z ― водяное охлаж-
дение; T ― автоматический блок настройки; R ― переходник; F ― кварцевое окно; A ― аппликатор; MS ― модовый сме-
ситель; P ― пирометр; S ― система газовой очистки; B ― барботер; FC ― регулятор подачи; TC ― регулятор температуры

Рис. 7. Общий вид опытно-промышленного реактора 
MW-CVI
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защите элементов печи от длительного воздей-
ствия паров кремния. К тому же эта технология 
характеризуется неравномерным распределением 
температуры по объему полуфабриката в процессе 
нагрева, что приводит к неоднородности физико-
механических свойств получаемого КМК и возник-
новению значительных остаточных напряжений.

Разработка и исследование принципиально 
новых модификаций данной технологии создания 
перспективных КМК с применением SiC-матрицы 
основаны на следующих уникальных возможно-
стях МВ-излучения [36], позволяющих:

‒ проводить объемный нагрев материалов 
микроволновым излучением, обеспечивающим 
сведение к минимуму частичное закрытие пор 
вблизи поверхности изделия и прекращение филь-
трации расплава кремния в глубину материала 
за счет такого температурного поля, при кото-
ром фронт интенсивной реакции силицирования 
идет изнутри, где температура максимальна, к 
поверхности изделия. Такая специфика процесса 
позволяет значительно сократить время процесса 
силицирования, а также получить конечные мате-
риалы с более высокой плотностью;

‒ контролировать выделение энергии и, сле-
довательно, температуру в объеме термообраба-
тываемого изделия. Селективность поглощения 
микроволновой энергии делает возможным целе-
направленное создание таких профилей темпера-
туры в объеме заготовки, которые обеспечивают 
управляемую эволюцию микроструктуры в тече-
ние процесса термообработки и предотвращают 
появление чрезмерных остаточных напряжений;

‒ максимально снижать термическую и хими-
ческую нагрузки на армирующие компоненты по-
лучаемого КМК вследствие быстрого и при необхо-
димости селективного нагрева заготовки.

Серьезной проблемой для LSI является гра-
диент температуры. Для объемных заготовок это 
может привести к плохому смачиванию кремнием 
материала заготовки внутри преформы. Соответ-
ствующее тепловое распределение внутри заго-
товки может существенно улучшить капиллярное 
движение кремния. 

Технология LSI может быть улучшена за счет 
МВ-обработки благодаря более высокой скорости 
нагрева, которая может привести к уменьшению 
времени цикла, тем самым ограничить потребле-
ние энергии и, следовательно, сократить затраты. 
Кроме того, МВ-облучение может уменьшить тем-
пературные градиенты в инфильтрированной заго-
товке во время обработки и тем самым уменьшить 
количество термонаведенных трещин в материале. 
Эффективность применения МВ-нагрева в техноло-
гии LSI, например, показана в работе [37]. Исполь-
зование МВ позволяет реализовать цикл нагрева с 
однородным распределением температуры в диа-
пазоне до 2000 °C. При этом время процесса может 
быть существенно уменьшено (приблизительно 
на 60 %). Отмечается, что помимо очевидных про-

изводственных и экономических достоинств МВ-
обработка за счет более равномерного нагрева до 
2000 °C способствует перекристаллизации SiC. Это 
приводит к образованию более совершенной ми-
кроструктуры и улучшенным свойствам материа-
ла, что позволяет расширить область применения 
полученных КМК до температур выше 1400 °C.
Использование МВ-нагрева в процессах PIP. Как 
известно PIP-процесс включает пропитку волок-
нистой заготовки жидким полимерным прекурсо-
ром, который отверждается, а затем в результате 
пиролиза полимер превращается в углеродный 
или керамический кокс. Отметим, что МВ-нагрев 
может быть использован для реализации всех ста-
дий получения КМК по технологии PIP. Использо-
вание МВ-нагрева для пиролиза поликарбосилана 
описано в статьях [38, 39]. Кроме того, МВ-нагрев 
приводит к превращению аморфных керамиче-
ских продуктов пиролиза в кристаллический SiC 
в большей мере [40].

Таким образом, на лабораторных установках 
было показано, что все рассматриваемые процессы 
могут быть в значительной степени улучшены ис-
пользованием МВ-излучения. Несмотря на это, ни 
один из этих процессов в настоящее время не исполь-
зует МВ-излучение для нагрева в промышленных 
масштабах. Основными факторами, препятствую-
щими промышленному внедрению этих методов на-
грева, являются сложность взаимодействия мощно-
го излучения с веществом (например, определение 
роли магнитной составляющей поля в проводящих 
или магнитных материалах); отсутствие фундамен-
тальных данных по диэлектрическим и магнитным 
свойствам материалов; технические трудности, свя-
занные с развитием непрерывных процессов и вну-
тренних характеристик МВ-нагрева (например, раз-
витие тепловой неустойчивости).

Решение указанных выше проблем, общих для 
всех технологий, может быть осуществлено сле-
дующими техническими путями [34]:

‒ комбинацией микроволновых частот с це-
лью достижения более равномерного электромаг-
нитного поля и обеспечения большей гибкости, 
а также для тонкой настройки процесса. Напри-
мер, применение комбинаций нескольких частот 
(0,915, 2,45 и 5,8 ГГц) для МВ-обработки КМК;

‒ мониторингом в реальном времени диэлек-
трических и проводящих свойств материалов в 
зависимости от температуры и стадии процесса 
(химический состав, пористость и др.);

‒ разработкой систем моделирования процес-
сов на основе входных данных в режиме реального 
времени, совмещенных с системой мониторинга. 
Электромагнитная проблема, тепло- и массопе-
ренос, течение многокомпонентного газа должны 
решаться для данных условий процесса (распре-
деления электромагнитного поля, тепловых и диэ-
лектрических свойств образца и всех материалов, 
конструкции реактора, мощности нагрева, давле-
ния в реакторе, расхода прекурсора и др.). 
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СРАВНИТЕЛЬНАЯ ОЦЕНКА РАЗЛИЧНЫХ 
МЕТОДОВ ПОЛУЧЕНИЯ КМК 
Использование различных технологий насыще-
ния каркаса, типов армирующих волокон и вида 
армирующего наполнителя на их основе (непре-
рывное или рубленое волокно), структур и степени 
армирования каркаса дает возможность получать 
КМК с широким спектром эксплуатационных ха-
рактеристик. В табл. 3 приведены характеристики 
монолитной карбидкремниевой керамики (RB SiC) 
и композитов с SiC-матрицей (армирование угле-
волокнами), получаемых газофазными (CVI и VSI) 
и жидкофазными (LPI и LSI) способами. 

Структурно-технологические факторы суще-
ственно влияют на эксплуатационные характе-
ристики изделий из КМК. Наилучшие физико-
механические характеристики имеют КМК, 
получаемые методами CVI и LPI. Это связано пре-
жде всего с тем, что в процессе уплотнения каркаса 
армирующие волокна не травмируются и сохраняют 
свои свойства в конечном КМК. Из этих двух методов 
CVI самый дорогостоящий, так как время техноло-
гического цикла для получения качественного КМК 
может достигать нескольких недель и даже месяцев. 
С другой стороны, методы LSI и VSI, хотя и уступают 
другим методам по механическим характеристикам 
получаемых КМК (прежде всего за счет возможной 
деградации армирующих волокон), могут реализо-
вываться в рамках одного, достаточно кратковремен-
ного, технологического цикла. При этом КМК имеют 
очень маленькую остаточную пористость. Именно 
поэтому методы LSI позволяют получать наиболее 

дешевые КМК и рассматриваются в настоящее вре-
мя как наиболее перспективные и эффективные с 
коммерческой точки зрения.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
Проведенный анализ показал, что в настоящее вре-
мя существуют и нашли  практическое развитие не-
сколько технологий получения КМК, которые могут 
быть объединены в три группы методов, обеспечи-
вающих уплотнение волокнистой преформы кера-
мической матрицей с помощью различных твердо-, 
жидко-, газо- и парофазных процессов. Было отме-
чено, что каждая из этих трех групп методов базиру-
ется на принципиально разных физико-химических 
процессах, протекающих как без взаимодействия, 
так и с взаимодействием прекурсоров с материалом 
преформы. Для каждого из базовых технологиче-
ских методов были рассмотрены варианты и моди-
фикации их практической реализации, выявлены их 
особенности, достоинства и недостатки. Показано, 
что большие перспективы в совершенствовании ме-
тодов получения КМК и улучшении их эксплуатаци-
онных характеристик имеет использование микро-
волновых систем нагрева.

Из результатов настоящего обзора видно, что 
применение различных базовых методов и их 
комбинирование в многостадийных процессах 
позволяет получать разнообразные КМК, раз-
личающиеся как составом и структурой, так и 
их свойствами. Показано, что технологические 
факторы существенно влияют на эксплуатацион-
ные характеристики изделий из КМК. Они также 

Таблица 3. Некоторые типичные свойства реакционно-спеченной SiC-керамики и КМК с  карбидкрем-
ниевой матрицей, полученных различными производственными методами [5, 28, 41]*1

Показатели
RB SiC
(Ceram

Tec)

CVI
LPI

(EADS)

LSI
VSI

(SNECMA) (MT
Aerospace) (DLR) (SKT) (SGL)*3

Плотность, г/см3

Пористость, %
Предел прочности при 
растяжении, МПа
Деформация, %
Модуль Юнга, ГПа
Предел прочности, МПа:

при сжатии
при изгибе

Содержание волокна, об. %
Температурный коэффи-
циент линейного расшире-
ния*2, 10–6 К–1:

║
┴

при температуре, °С
Теплопроводность, Вт/(м·K):

║
┴

при температуре, °С
Удельная теплоемкость, 
Дж/(кг·К)

3,15
0

410

‒
‒

3500
‒
0

‒
‒

115
115

600

2,1
10
350

0,9
90‒100

580‒700
500‒700

45

3
5

1000

14,3‒20,6
6,5‒5,9
1000

620‒1400

2,1‒2,2
10‒15

300‒320

0,6‒0,9
90‒100

450‒550
450‒500
42‒47

3
5

14
7

‒

1,8
10
250

0,5
65

590
500
46

1,16
4,06
700

11,3‒12,6
5,3‒5,5
1500

900‒1600

1,9‒2,0
2‒5

80‒190

0,15‒0,35
50‒70

210‒320
160‒300
55‒65

–1‒2,5
2,5‒7
1500

17,0‒22,6
7,5‒10,3

200‒1650
690‒1550

>1,8
‒
‒

0,23‒0,3
‒

‒
130-240

‒

0,8‒1,54
5,5‒6,64

12‒22
28‒35

‒

2/2,4
2/<1

110/20‒30

0,3
65/20‒30

470/250
190/50

‒

–0,3/1,85
–0,03‒1,36/3
300‒1200

23‒12
40‒20

20‒1200
‒

2,25
6
‒

‒
‒

‒
288‒300

40

‒
‒
‒

‒
‒
‒
‒

*1 В скобках указан производитель.
*2 Параллельное ║ и перпендикулярное ┴ направление волокон.
*3 Значения для различных типов армирования: ткань / короткие волокна.
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влияют и на конечную стоимость получаемого 
КМК, которая может различаться в несколько 
раз. Поэтому перед потребителем, как правило, 

стоит задача выбора оптимального материала и 
технологии, которая обычно решается исходя из 
компромисса по критерию цена ‒ качество.
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Поздравляем юбиляра

К 70-летию ВАЛЕРИЯ АНТОНОВИЧА КОНОНОВА

24 _апреля 2017 г. исполнилось 70 лет техниче-
скому директору ООО «Шибер» Валерию Ан-

тоновичу Кононову, одному из ведущих специали-
стов отечественной огнеупорной промышленности.

В. А. Кононов родился в Ленинграде в 1947 г. 
С 1952 г. проживал в г. Боровичи Новгородской об-
ласти, где в 1961 г. поступил в Боровичский горно-
керамический техникум, который закончил в 1965 г. 
по специальности «Технология керамики и огнеупо-
ров». Трудовой стаж В. А. Кононова начался в 1964 г. 
на Боровичском комбинате огнеупоров в должности 
ученика сортировщика, так как в соответствии с по-
становлением Правительства СССР учащиеся послед-
него курса техникума в течение года должны были 
пройти практику на рабочих местах. После оконча-
ния техникума в 1966 г. Валерий Антонович был на-
правлен мастером на кирпичный завод в г. Старая 
Русса. За активную организационную деятельность, 
связанную с обеспечением работы цеха во время сти-
хийного бедствия (наводнения), он в возрасте девят-
надцати лет был назначен начальником цеха. 

В 1966 г. В. А. Кононов был призван в армию и с 
1966 по 1969 г. проходил воинскую службу в ракет-
ных войсках. После службы в армии в 1969 г. посту-
пил на дневное отделение Ленинградского техноло-
гического института, который закончил в 1974 г. по 
специальности «Технология огнеупорных и тугоплав-
ких материалов». 

После окончания института он был направлен 
на Внуковский завод огнеупорных изделий на ра-
боту мастером шамотного цеха, в 1975 г. назначен 
начальником нового цеха № 3 по производству плит 
для шиберных затворов. Принимал личное участие 
в создании и внедрении нескольких технологий про-
изводства плит. За время руководства В. А. Кононова 
в период с 1975 по 1984 г. годовая производитель-
ность цеха возросла с 50 до 4500 т, что позволило 
обеспечить плитами разливку через шиберные за-
творы более 35 % металла, производимого в России. 
Коллектив цеха, возглавляемого В. А. Кононовым, 
неоднократно награждался переходящим знаменем 
Минчермета СССР за победу в соревновании среди 
цехов огнеупорных предприятий страны.

В 1985 г. В. А. Кононов был переведен в ВПО «Со-
юзогнеупор» Минчермета СССР на должность глав-
ного технолога, а затем начальника технического от-
дела объединения. Во время работы в министерстве 
он участвовал в освоении проектных мощностей по 
производству новых огнеупоров: корундовых изделий 
и масс на заводе «Казогнеупор», изделий МКС-72 на 
Боровичском комбинате огнеупоров и др. Курировал 
государственные программы по замене импортных 
огнеупоров на отечественные на вводимых с помощью 
зарубежных фирм новых мини-заводах ― Белорусско-
го металлургического и Волжского трубного. Кури-

ровал деятельность трех отраслевых огнеупорных 
институтов, совместно со специалистами которых 
способствовал внедрению современных огнеупоров в 
огнеупорном и металлургическом производстве. 

В 1993‒1994 гг. В. А. Кононов работал за рубе-
жом на строящемся металлургическом заводе в г. 
Аджакута, Нигерия. 

В 1993 г. Валерий Антонович стал одним из созда-
телей малого предприятия ОАО «Шибер», в котором 
с 1996 по 2005 г. он был генеральным директором. В 
настоящее время он является техническим директо-
ром этого предприятия и продолжает работы по соз-
данию современных огнеупоров и оборудования для 
разливки стали через шиберные затворы. При его 
участии впервые в России были созданы и внедрены 
современные шиберные затворы и огнеупоры для ма-
лой металлургии и литейной промышленности.

По результатам научной и производственной дея-
тельности им опубликованы 33 научные работы, полу-
чены 17 патентов и авторских свидетельств. В. А. Коно-
нов ― один из соавторов монографии «Магнезиальные 
огнеупоры» (Москва, Интермет Инжиниринг, 2004 г.), 
награжден медалью «Ветеран труда» и 3 медалями 
ВДНХ, знаком «Заслуженный изобретатель СССР».

На протяжении трудовой деятельности в огнеу-
порной промышленности Валерий Антонович проя-
вил себя инициативным высококвалифицированным 
специалистом, умелым руководителем. Многолет-
ним, активным добросовестным трудом он завоевал 
авторитет и уважение специалистов огнеупорной и 
металлургической отраслей промышленности.

Коллеги, редакционная коллегия и редакция журнала 
«Новые огнеупоры» поздравляют юбиляра, желают ему 

здоровья, успехов, благополучия.
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иССледоВАния В оБлАСти получения 
формоВАнныХ и неформоВАнныХ оГнеупороВ 
нА оСноВе ВыСокоГлиноземиСтыХ ВкВС. 
часть 10. Влияние температуры обжига на свойства 
материалов, полученных на основе ВкВС 
смешанного состава из плавленого бокситокорунда, 
кварцевого стекла, реактивного глинозема*

Изучено влияние температуры обжига на свойства материалов, полученных на основе ВКВС слож-
ного состава с различным содержанием Al2O3 и SiO2. Для материалов всех составов установлены три 
характерных интервала температур изотермического обжига: преимущественного спекания или 
усадки (900‒1200 оС), преимущественной муллитизации, сопровождаемой ростом (1200‒1400 оС), и 
спекания замуллитизированного материала (1400‒1600 оС). Приведен сопоставительный анализ спе-
кания и муллитизации материалов в режимах неизотермического нагрева и изотермического обжи-
га. Установлено, что уже в процессе нагрева до заданной температуры обжига отмечается заметное 
уменьшение пористости и существенное спекание или муллитизация. 
Ключевые слова: боксит, бокситокорунд, реактивный глинозем, ВКВС, кварцевое стекло, спе-
кание, усадка, муллитизация, рост, неизотермический нагрев.

В_предыдущей статье [1] настоящей серии 
публикаций приведены данные о получе-

нии плавленого бокситокорунда как базового 
компонента ВКВС композиционного состава. 
На образцах с различным содержанием Al2O3 и 
SiO2 проведены дилатометрические исследова-
ния, позволившие установить интервалы тем-
ператур их спекания (усадки) и муллитизации 
(роста). Цель настоящей работы ― изучение 
влияния температуры изотермического обжига 
в интервале 900‒1600 оС на некоторые свойства 
тех же материалов, проведение сопоставитель-
ного анализа показателей спекания (усадки) и 
муллитизации (роста) в режиме неизотермиче-
ского нагрева до 1500 оС и обжига с изотерми-
ческой выдержкой 1 ч.

* Продолжение. Части 1‒3 статьи опубликованы в жур-
нале «Новые огнеупоры» № 8, 10, 12 за 2015 г.,части 4‒8 
― в № 2, 4, 6, 10 и 12 за 2016 г., часть 9 ― в № 2 за 2017 г.

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

Влияние температуры изотермического 
обжига на свойства материалов
Как и в предыдущих работах [1‒5], образцы в 
виде отливок размерами 10×10×80 мм после их 
сушки подвергали обжигу в электропечи в ин-
тервале 900‒1600 оС с изотермической выдерж-
кой при заданной температуре 1 ч. Химический 
состав и другие характеристики исходных отли-
вок приведены в статье [1]. После обжига образ-
цов определяли показатели их линейной усадки 
или роста, открытой пористости, кажущейся 
плотности и предела прочности при изгибе. На 
рис. 1 представлена зависимость этих показа-
телей от температуры обжига образцов как ис-
ходного состава, так и с содержанием 10, 20 и 30 % 
реактивного глинозема.

Изученные показатели для материалов всех 
составов существенно изменяются в трех ха-
рактерных интервалах температур. В интерва-
ле 900‒1200 оС отмечается преимущественное 
спекание материалов, сопровождаемое усадкой, 
а соответственно, уменьшением пористости, 
ростом плотности и прочности. В интервале 
1200‒1400 оС, соответствующем процессу мулли-
тизации, сопровождающейся ростом, отмечает-
ся рост пористости, падение плотности и прочно-
сти. Спекание замуллитизированного материала 
соответствует интервалу 1400‒1600 оС.
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Из данных, представленных на рис. 1, а, следует, 
что минимальные значения усадки (0,05‒0,1 %) для 
образцов всех составов отмечаются уже после их 
термообработки при 900 оС, более значительные 
(0,35‒0,40) ― после 1000 оС. Следует отметить, 
что исходные образцы в высушенном состоянии 
содержали определенное количество химиче-
ски связанной воды. Вследствие этого потери 
их при прокаливании (900‒1100 оС) находились 
в пределах 0,40‒0,45 %. Поэтому пористость об-
разцов после обжига при 900 и 1000 оС оказа-
лась несколько выше (на 1‒1,5 %), чем Потк отли-
вок [1]. Максимальная усадка для образцов всех 
составов достигается после их обжига при 1150 
и 1200 оС. При этом показатели YL минимальны 
для образцов, соответствующих кривой 1 на рис. 1 
(0,5 %), а максимальные (1,23‒1,29 %) ― для об-
разцов с содержанием 30 % глинозема СТС-30 
(кривая 4). Для кривых 2 и 3 на рис. 1 показате-
ли YL в этом интервале температур находятся в 
пределах 0,6‒0,9 %.

Повышение температуры обжига до 1250 оС 
сопровождается существенным ростом образ-
цов, который в значительной степени компен-
сирует их предшествующую усадку. Поэтому 
показатели усадки образцов в зависимости от 
их состава уменьшаются до 0,11‒0,62 %. При по-
вышении температуры до 1300 оС предшествую-
щая усадка компенсируется полностью и образ-
цы всех составов проявляют рост от 0,04 (кривая 
4) до 0,7 (кривая 1). Максимальные показатели 

роста образцов, соответствующих кривым 1‒3, 
достигаются после их обжига при 1400 оС. Макси-
мальный рост (2,1 %) отмечается для образцов, 
не содержащих глинозем (кривая 1), рост образ-
цов с содержанием глинозема 10 и 20 % 1,4 и 0,5 % 
соответственно.

Из рис. 1, а следует, что эффект муллитиза-
ции образцов, косвенно оцениваемый показате-
лем их роста, тем ниже, чем выше содержание 
в их составе глинозема СТС-30. В соответствии 
с кривой 4 максимальное значение роста, отме-
ченное при 1300 оС, составляет только 0,04 %, 
при 1400 оС в отличие от показателей кривых 
1‒3 отмечается заметная усадка (0,3 %).

С точки зрения количественной оценки эф-
фекта муллитизации следует учитывать показа-
тели роста не только по сравнению с исходным 
(т. е. выше нулевой точки), но и с учетом роста, 
компенсирующего их предварительную усадку. 
Тогда показатели роста для образцов, соответ-
ствующих кривым 1‒4, составляет 2,60, 2,07, 
1,35 и 1,30 % соответственно. Значительная сте-
пень спекания предварительно замуллитизиро-
ванных образцов отмечается при 1500 и 1600 оС. 
Конечные (после 1600 оС) значения усадки тем 
выше, чем выше в образцах содержание Al2O3. 
Так, для кривых 2‒4 усадка составляет 1,0, 2,83 
и 3,15 % соответственно. Для образца исходного 
состава (кривая 1) в процессе спекания и усадки 
показатель роста уменьшается с 2,1 до 0,11 %. 
Усадка образцов с учетом компенсации предше-

Рис. 1. Влияние температуры обжига Т на показатели усадки YL или роста Р (а), открытой пористости (б), кажу-
щейся плотности (в) и предела прочности при изгибе (г) образцов на основе ВКВС плавленого бокситокорунда (1), 
а также образцов с дополнительным содержанием 10, 20 и 30 % глинозема СТС-30 (2‒4); I, II, III ― интервалы тем-
ператур: I ― преимущественного спекания (усадки); II ― преобладающей муллитизации (роста); III ― спекания за-
муллитизированного материала
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ствующего роста (кривые 1‒4) составит 2,0, 2,4, 
3,18 и 3,20 % соответственно.

На рис. 1, б показана зависимость открытой 
пористости Потк образцов от температуры их об-
жига. Для исходных образцов (термообработка 
при 900 оС) Потк в существенной мере определя-
ется их исходным составом. Если значения Потк 
для образцов с составами, соответствующими 
кривым 1 и 2, практически совпадают (18,6 и 
18,8 %), то для образцов с повышенным содер-
жанием Al2O3 (кривые 3, 4) открытая пористость 
существенно выше (около 24 %).

Заметное уменьшение пористости образцов 
отмечается после их обжига при 1100 оС, мини-
мальные значения Потк (17,5 для образцов, соот-
ветствующих кривым 1 и 2, и 21‒22 % ― кривым 
3 и 4) достигаются при 1200 оС. В соответствии 
с данными по показателям роста образцов (см. 
рис 1, а) в интервале 1250‒1400 оС характерно 
увеличение пористости. Существенное пониже-
ние Потк образцов всех составов отмечается при 
1500 и 1600 оС. Характерно, что максимальным 
значением Потк после 1600 оС (11,0 %) отличаются 
образцы исходного состава (кривая 1), минималь-
ным ― образцы с содержанием 30 % Al2O3 (7,6 %).

Влияние температуры обжига на кажущую-
ся плотность образцов ρкаж представлено на рис. 
1, в. В соответствии со значениями усадки и Потк 
(рис. 1, а, б) максимальные значения ρкаж соот-
ветствуют температурам обжига 1150 и 1200 оС, а 
минимальные ― 1300 и 1400 оС (кривые 3 и 4) или 
1400 оС (кривые 1 и 2). Резкий рост плотности об-
разцов всех составов отмечается при 1500 и 
1600 оС. Минимальными значениями ρкаж (2,81 г/
см3) после обжига при 1600 оС характеризуются 
образцы исходного состава (кривая 1), что обу-
словлено не только их относительно большей по-
ристостью, но и меньшим значением истинной 
плотности материала по сравнению с плотностью 
образцов с повышенным содержанием Al2O3. Со-
поставляя значения Потк, ρкаж и ориентировочно 
оценивая фазовый состав образцов после их обжига 
при 1600 оС, можно предположить, что значения за-
крытой пористости изученных материалов 6‒8 %. 

На рис. 1, г показано влияние температуры 
обжига на предел прочности при изгибе образ-
цов. После относительно низкотемпературной 
обработки (900 оС) образцы всех изученных ма-
териалов характеризуются достаточно высоки-
ми значениями σизг ― 30‒50 МПа в зависимости 
от их состава. Резкий рост прочности образцов 
материалов, соответствующих кривым 1 и 2 (ис-
ходные и с 10 % СТС-30) отмечается при повы-
шении температуры обжига до 1000 и 1100 оС. В 
этом же интервале температур изменение проч-
ности образцов с содержанием 20 и 30 % СТС-30 
(кривые 3 и 4) незначительно.

В области температур обжига 1150‒1250 оС 
интенсивный рост σизг (кривые 1‒3) достигается 
для образцов, обожженных при 1200‒1250 оС. 

Образцы с максимальным содержанием СТС-30 
(кривая 4) в отличие от материалов, соответ-
ствующих кривым 1‒3, имеют другой характер 
зависимости. Если на кривых 1‒3 после повы-
шения температуры обжига образцов до 1300 оС 
отмечается заметное падение значений σизг, то 
на кривой 4 по мере повышения температуры 
обжига вплоть до 1600 оС прочность возрастает.

Из рис. 1, г следует, что интенсивность паде-
ния прочности образцов, соответствующих кри-
вым 1‒3, по мере повышения температуры обжига 
выше 1250 оС существенно различается. Это обу-
словлено прежде всего их составом (содержанием 
Al2O3 и SiO2), определяющим объем образующе-
гося с эффектом роста вторичного муллита [5‒7]. 
Если для образцов, не содержащих глинозем СТС-
30 (кривая 1), при повышении температуры с 1250 
до 1500 оС значения σизг уменьшаются в 2,3 раза, 
то для образцов, содержащих глинозем (кривые 2 
и 3), падение σизг незначительно (15‒17 %). Предел 
прочности при изгибе материала с максималь-
ным содержанием Al2O3 (кривая 4) в отличие от 
образцов предыдущих составов при высоких тем-
пературах обжига возрастает.

Для материалов всех составов при повышении 
температуры обжига с 1400 до 1600 оС, как это сле-
дует из рис. 1, наблюдается существенное пониже-
ние пористости и рост ρкаж, что свидетельствует о 
протекании вторичного процесса спекания ма-
териала, содержащего определенный объем об-
разовавшегося в интервале температур обжига 
1300‒1400 оС вторичного муллита. Как следует из 
рис. 1, г, повышение температуры с 1500 до 1600 оС 
сопровождается ростом σизг, что обусловлено рез-
ким снижением пористости в этом интервале тем-
ператур. Как следует из рис 1, б, понижение Потк 
при этом находится в пределах 4‒7 %. 

На рис. 2 представлена зависимость пока-
зателей σизг образцов от содержания в них СТС-
30 после обжига при различных температурах. 
При температурах обжига 1000‒1250 оС (кривые 
1‒4) по мере роста содержания СТС-30 в образ-
цах σизг их по сравнению с исходным показате-

Рис. 2. Влияние содержания глинозема СТС-30 в исход-
ных образцах на их σизг после обжига при температурах, 
оС: 1 ― 1000; 2 ― 1100; 3 ― 1150; 4 ― 1250; 5 ― 1400; 
6 ― 1600



¹ 4 2017ÍÎÂÛÅ ÎÃÍÅÓÏÎÐÛ ISSN 1683-451840

ÍÀÓ×ÍÛÅ ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈß È ÐÀÇÐÀÁÎÒÊÈ

лем уменьшаются в 1,7‒2 раза. Между тем при 
1400 и 1600 оС (кривые 5 и 6) закономерность 
меняется и образцы с 10 % СТС-30 характери-
зуются большим значением σизг, чем исходные. 
Для образцов с 30 % СТС-30 после обжига при 
1400 оС (кривая 5) σизг на 30 % превышает этот 
показатель исходного образца.

Образцы всех составов на основе ВКВС плав-
леного бокситокорунда были подвергнуты дли-
тельному обжигу в печи для обжига динасовых 
изделий. Образцы в зоне температур 1300‒1390 оС 
находились около 50 ч. На рис. 3 показана за-
висимость усадки YL, открытой пористости Потк, 
кажущейся плотности ρкаж и предела прочности 
при изгибе от содержания СТС-30 в образцах на 
основе ВКВС плавленого бокситокорунда после 
столь продолжительной термообработки. 

Из рис. 3 следует, что показатели усадки 
определяются составом исходных образцов. 
Если образцы исходного состава характеризу-
ются весьма низкой (0,11 %) усадкой, то по мере 
увеличения содержания в них СТС-30 с 10 до 20 
и 30 % YL увеличивается с 0,7 до 2,04 и 2,87 % со-
ответственно. В отличие от отмеченной зависи-
мости для усадки минимальной открытой пори-
стостью (14 %) обладают образцы с 10 % СТС-30, 
а максимальной (17 %) образцы с максимальным 
содержанием глинозема (30 %). Минимальной 
кажущейся плотностью ρкаж (2,87 г/см3) характе-
ризуются исходные образцы. Уровень ρкаж образ-
цов, содержащих глинозем, существенно выше 
(2,94‒2,95 г/см3), что объясняется не только по-
ниженной пористостью образцов с 10 % СТС-
30, но и преимущественно фазовым составом 
сопоставимых материалов. По мере роста ко-
личества СТС-30 материалы характеризуются 
пониженным содержанием муллита истинной 
плотностью около 3,15 г/см3 и повышенным ― 
корунда плотностью около 4,0 г/см3.

Несмотря на минимальное значение ρкаж об-
разцы исходного состава (см. рис. 3, в) харак-
теризуются максимальным значением σизг (128 
МПа). По мере увеличения содержания СТС-30 
показатели σизг образцов уменьшаются несмо-
тря на то, что их Потк при этом или сопоставимы 
(при 20 и 30 % СТС), или ниже (при 10 % СТС-30). 
Причины и механизм отмеченной особенности 
нуждаются в дополнительных исследованиях.

Сопоставительный анализ спекания 
и муллитизации в режимах 
неизотермического нагрева 
и изотермической выдержки
В работах [4, 5] показана целесообразность со-
поставительного анализа показателей усадки 
и роста материалов при их неизотермическом 
нагреве в дилатометре и изотермической вы-
держке при обжиге. Благодаря проведенному 
анализу была получена дополнительная инфор-
мация, касающаяся механизма спекания и об-
разования вторичного муллита.

На основе данных о влиянии температуры 
изотермического обжига на свойства материа-
лов (см. рис. 1) и аналогичных данных по неизо-
термическому нагреву до 1500 оС, приведенных 
в статье [1], представлены (рис. 4‒6) сопостави-
тельные данные об усадке и росте образцов как 
на основе исходной ВКВС (рис. 4), так и с содер-
жанием 10 (рис. 5) и 30 % СТС-30 (рис. 6). 

Для материалов, изученных в настоящей 
работе, характерно весьма интенсивное спека-
ние на стадии неизотермического нагрева (рис. 
4‒6), что раньше отмечалось также для образ-
цов кварцевой керамики [8]. На рис. 4 приведе-
ны сопоставительные данные по показателям 
усадки и роста образцов неизотермического 

Рис. 3. Влияние содержания глинозема СТС-30 на по-
казатели линейной усадки (а), кажущейся плотности и 
открытой пористости (б) и предела прочности при изги-
бе (в) образцов после их продолжительного (около 50 ч) 
пребывания в интервале температур 1300‒1390 оС в про-
цессе обжига в печи для динасовых изделий

6
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нагрева и изотермической выдержки в области 
температур 1000‒1500 оС для образцов на осно-
ве ВКВС бокситокорунда.

Доля усадки в процессе нагрева до заданной 
температуры обжига постепенно увеличивает-
ся от 40 % при 1000 оС до 80 % при 1200 оС. При 
1250 оС усадка в процессе неизотермического 
нагрева более чем в 2 раза превышает усадку 
изотермического обжига при той же темпера-
туре. Этот факт свидетельствует о том, что в 
интервале 1200‒1250 оС в процессе изотермиче-
ской выдержки отмечается заметная муллити-
зация, сопровождаемая определенным ростом.

При 1300 оС отмеченная разница существен-
но возрастает, вследствие чего в первом случае 
еще проявляется значительная усадка (0,45 %), 
а во втором ― еще больший рост (0,7 %). Начало 
роста образца при неизотермическом нагреве 
отмечается только при 1400 оС (0,2 %). Рост об-
разца, обожженного при этой температуре, до-
стигает максимального значения (2,1 %).

Если для образцов изотермического обжига 
муллитизация происходит преимущественно в 
области температур 1300‒1400 оС, то при неизо-
термическом нагреве этот интервал 1400‒1500 оС. 
В области высоких температур (см. рис. 4) рост 
охлажденного образца после его неизотермиче-
ского нагрева до 1500 оС составляет 1,85 %, что 
несколько выше этого показателя образца после 
изотермического обжига (1,73 %). Разница обу-
словлена заметным спеканием (усадкой) замул-
литизированного материала.

 Усадка образцов на основе ВКВС бокситоко-
рунда с 10 % глинозема СТС-30 при 1000, 1100 
и 1200 оС изотермического нагрева до заданной 
температуры со скоростью 5 оС/мин и при изо-
термической выдержке при той же темпера-
туре в течение 1 ч постепенно увеличивается. 
Однако разница в показателях усадки при этом 
сокращается. Если при 1000 оС доля усадки 
образца при нагреве от аналогичной для обо-
жженного образца только 26 %, то при 1100 оС 
46 %, при 1200 оС 68 %. При температуре 1250 оС 

отмечается обратная зависимость ― усадка при 
неизотермическом нагреве (0,52 %) превышает 
усадку для обожженного при той же температу-
ре образца в 3,5 раза.

Рассмотренная закономерность изменения 
усадки обусловлена тем обстоятельством, что 
в интервале температур 1100‒1200 оС парал-
лельно с протеканием процесса спекания отме-
чается начальная стадия муллитизации мате-
риала, сопровождаемая определенным ростом 
его объема. Процесс резко ускоряется по мере 
повышения температуры. Поэтому измеряемый 
уровень усадки при 1250 оС оказывается в 4 раза 
ниже, чем после температуры 1250 оС. Для об-
разцов неизотермического нагрева показатели 
усадки увеличиваются вплоть до 1250 оС и толь-
ко при 1300 оС несколько (на 0,1 %) уменьшают-
ся. Обусловлено это тем, что с учетом скорости 
подъема температуры (300 оС/ч) общая продол-
жительность пребывания в «активном» для воз-
можной муллитизации интервале температур 
1100‒1250 оС составляет только 30 мин, а в ин-
тервале 1100‒1300 оС ― 40 мин. По всей видимо-
сти, с учетом анализируемых данных об усадках 
муллитизация в процессе неизотермического 
нагрева материала начинается в интервале 

Рис. 4. Влияние температуры Т неизотермического на-
грева (□) и изотермической выдержки на протяжении 1 ч 
(■) на показатели усадки YL или роста Р образцов на 
основе ВКВС бокситокорунда

Рис. 5. Влияние температуры Т неизотермического на-
грева (□) и изотермической выдержки на протяжении 1 ч 
(■) на показатели усадки YL или роста Р образцов на 
основе ВКВС бокситокорунда с 10 % глинозема СТС-30

Рис. 6. Влияние температуры Т неизотермического на-
грева (□) и изотермической выдержки на протяжении 1 ч 
(■) на показатели усадки YL или роста Р образцов на 
основе ВКВС бокситокорунда с 30 % глинозема СТС-30
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1250‒1300 оС, тогда как для образцов, подвер-
гнутых изотермическому обжигу, ― в интервале 
1150‒1200 оС. Исходя из данных об усадках при 
1250 оС вполне обоснованно предположить, что 
при этой температуре изотермического обжига 
неизмеряемый уровень роста образца за счет 
муллитизации составляет около 0,35 %. Это 
предположение вытекает из следующего. Ско-
рость нагрева образцов до заданной температу-
ры изотермической выдержки такая же, как в 
дилатометре (300 оС/ч). Поэтому перед началом 
выдержки при 1300 оС обжигаемый образец по 
аналогии со значениями для неизотермическо-
го нагрева уже характеризуется усадкой 0,52 %, 
а после 1-ч изотермической выдержки за счет 
роста в процессе муллитизации измеряемый 
уровень усадки уменьшается до 0,15 %.

При 1300 оС усадка образца по сравнению с 
показателем при 1250 оС значительно (на 0,03 %) 
понижается, что свидетельствует о начальной 
стадии муллитизации. Для материала изотермиче-
ского обжига вследствие значительной муллитиза-
ции отмечается рост на 0,55 %. При 1400 оС измеряе-
мый уровень роста достигает 0,3 %, для образца 
после изотермического обжига он многократно 
выше (1,4 %). Примечательно, что при 1500 оС для 
образца изотермического нагрева достигается 
такой же показатель роста как для образца, обо-
жженного при 1400 оС (1,4 %). Характерно, что 
при повышении температуры изотермического 
обжига до 1500 оС протекает повторный процесс 
спекания предварительно замуллитизированно-
го материала и поэтому измеряемый показатель 
роста образца понижается до 0,44 %. Образец 
дилатометрического нагрева характеризуется 
показателем роста 1,2 %, что следует из разницы 
показателей на рис. 5, □, ■.

При повышении содержания глинозема 
СТС-30 в ВКВС комплексного состава до 30 % 
поведение материала при неизотермическом 
нагреве и изотермическом обжиге существен-
но изменяется (см. рис. 6). Для материала этого 
состава по сравнению с материалами без СТС-30 
и с содержанием 10 % СТС-30 характерны бо-
лее значительные показатели усадки в области 
температур как первичного спекания (предше-
ствующего муллитизации), так и вторичного 
(1400‒1600 оС). Кроме того, для материала этого 
состава эффект роста проявляется в значитель-
но меньшей степени, чем для образцов других 
составов.

Показатели усадки при неизотермическом 
нагреве при 1000, 1100, 1200 и 1300 оС состав-
ляют 0,1, 0,39, 0,75 и 1,21 % соответственно. При 
1400 °С отмечается процесс муллитизации, ко-
торый сопровождается трехкратным уменьше-
нием значения измеряемой усадки (0,41 %).

Для материалов изотермического обжига 
максимальное значение усадки (1,26 %) отмеча-
ется при 1200 оС, при повышении температуры 

до 1300 оС вследствие муллитизации полностью 
компенсируется предшествующая усадка и про-
является незначительный рост.

Характерно, что процесс спекания материа-
ла в изотермическом режиме отмечается уже 
при 1400 оС (усадка 0,3 %), при 1500 оС усадка 
достигает 1,25 %. Для материала неизотермиче-
ского нагрева измеряемая величина роста при 
1470 оС составляет 0,13 %, при 1500 оС отмеча-
ется заметная (0,27 %) усадка, свидетельствую-
щая о вторичном спекании предварительно за-
муллитизированного материала. 

Следует отметить, что менее значительный 
эффект муллитизации материала рассматривае-
мого состава обусловлен существенно меньшим 
содержанием в нем SiO2 и значительно большим 
количеством Al2O3. А именно соотношение этих 
оксидов определяет объем образующегося при 
обжиге вторичного муллита [1, 3‒6].

На основе ВКВС смешанного состава (плав-
леный бокситокорунд + ВДКС) в ОАО «Динур» 
разработана технология изготовления огнеу-
порных масс для монолитных футеровок жело-
бов доменных печей. Массы успешно испыта-
ны и применяются на ряде металлургических 
предприятий РФ [9].

Таким образом, на основе плавленого бок-
ситокорунда и высокодисперсного кварцевого 
стекла получены ВКВС с высокими реотехно-
логическими свойствами. Изготовлены образ-
цы материалов на основе этой ВКВС, а также с 
дополнительным содержанием в них 10, 20 и 30 
% реактивного глинозема СТС-30. На образцах 
были изучены процессы спекания и муллитиза-
ции в режиме как неизотермического нагрева 
(дилатометрические исследования), так и изо-
термического обжига в интервале температур 
900‒1600 оС с выдержкой 1 ч. Для материалов 
всех составов установлены три характерных 
интервала температур изотермического обжи-
га: преимущественного спекания или усадки 
(900‒1200 оС), преимущественной муллитиза-
ции, сопровождаемой ростом (1200‒1400 оС), 
и спекания замуллитизированного материала 
(1400‒1600 оС). В интервале температур обжига 
1100‒1250 оС материалы исходного состава ха-
рактеризуются σизг = 95÷150 МПа и незначитель-
ной (0,3‒0,5 %) усадкой.

(Продолжение следует)
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иССледоВАние процеССА оБрАзоВАния кАрБидА 
ГАфния нА уГлерод-уГлеродном композиционном 
мАтериАле В СиСтеме HfCl4‒СH4‒Ar

Представлен первый этап отработки методики создания тонких покрытий карбида гафния на поверх-
ности углерод-углеродного композиционного материала (УУКМ) при относительно небольших тем-
пературах синтеза для снижения возникающих термических напряжений. Исследован процесс об-
разования карбида гафния на поверхности УУКМ в системе HfCl4‒СH4‒Ar при 1050 °С и атмосферном 
давлении. Изучена скорость процесса сублимации хлорида гафния (IV) при различных расходах газа-
носителя. Построены гистограммы распределения частиц карбида гафния по размерам, в результате 
чего установлено полидисперсное распределение  частиц на поверхности УУКМ с двумя максимума-
ми  по средним диаметрам 5,4 мкм и 295 нм. 
Ключевые слова: карбид гафния, хлорид гафния (IV), химическое осаждение из газовой фазы, 
углерод-углеродный композиционный материал.

ВВЕДЕНИЕ

Армированный 2D УУКМ, выступающий в 
роли подложки, представляет собой угле-

родные волокна, введенные в углеродную ма-
трицу [1]. Углерод-углеродный композиционный 
материал, который получил большое распро-
странение в авиационной технике, обладает 
низким температурным коэффициентом линей-
ного расширения (ТКЛР) и высокой теплопровод-
ностью, что позволяет снизить возникающие в 
нем термические напряжения и использовать 
его при работе в режимах быстрого нагрева и 
охлаждения. Но при нагреве более чем на 400 °С 
в условиях окислительной среды скорость абля-
ции УУКМ значительна [2, 3]. 

Для защиты композиционного материала от 
окисления применяют различные ультра высо-
котемпературные керамические (УВТК) покры-
тия, такие как HfC, TaC, ZrB2, SiC, что позволяет 
эффективно применять материал в среде диссо-
циированного воздуха.

Карбид гафния имеет гранецентрированную 
кубическую решетку, относится к ультравысоко-
температурной керамике с температурой плав-
ления 3890 °С. Карбид гафния обладает высо-
кими твердостью (26,1 ГПа), модулем упругости 
(350‒510 ГПа), а также стойкостью к окислению 

С. А. Ерёмин
 E-mail: serega21_93@mail.ru

[4]. Подобные исследования высокотемператур-
ной абляции представлены в работах [5, 6]. 

В процессе нанесения покрытий необходи-
мо учесть разность ТКЛР покрытия и подлож-
ки, что приводит к возникновению термических 
напряжений и, как следствие, трещин (ТКЛР 
УУКМ (3·10–6‒2,5·10–6) град–1, ТКЛР  карбида гаф-
ния около 5,9·10–6 град–1). Наиболее перспектив-
ным методом для синтеза карбида гафния явля-
ется химическое осаждение из газовой фазы. 
Поэтому предлагается изготовить очень тонкий 
слой, который доступно получить при использо-
вании данного метода химического осаждения 
из газовой фазы, что позволит нивелировать 
имеющуюся разницу ТКЛР и нанести целостное 
однородное покрытие без трещин и пор.

В работах [7, 8] получены покрытия карбида 
гафния различной толщины на УУКМ при давле-
нии 5 кПа и температуре реактора 1600 и 1300 °C 
в системе HfCl4‒СH4‒H2‒Ar. В работах [9, 10] по-
казано, что на скорость роста карбида гафния 
значительно влияет увеличение концентрации 
углерода. Водород в системе необходим для пре-
дотвращения распада метана. Проведено иссле-
дование процесса роста частиц карбида гафния 
на поверхности УУКМ в системе HfCl4‒СH4‒Ar 
при температуре реактора 1050 °C и отношении 
метана к хлориду гафния (IV) 16:1. 

Цель настоящей работы ― создание тонких 
пленок карбида гафния, не содержащих тре-
щин; такое покрытие будет способствовать за-
щите подложки от окисления в условиях кратко-
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временных высокотемпературных воздействий 
окислительной среды. В процессе работы про-
веден структурный анализ с использованием 
сканирующего электронного микроскопа, по-
строены распределения частиц по размеру и 
дано объяснение механизму образования кар-
бида гафния в системе HfCl4‒СH4‒Ar. Проведен-
ная работа ― первый этап по созданию тонких 
покрытий на поверхности УУКМ. 

ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ 
Определение скорости сублимации 
хлорида гафния (IV)
Для определения скорости сублимации хлорида 
гафния (IV) был построен график зависимости 
насыщенного давления паров от температуры 
согласно уравнению
lgp = AT –1 + BlgT + CT + D,                                 (1)
где A = 131,76 Дж/(моль·К); Т ― температу-
ра, К; В = 0 Дж/(моль·К); C = 0 Дж/(моль·К); 
D = –9,96·106 Дж/(моль·К).

Эксперименты проводили при трех выбран-
ных температурах: 245, 255, 265 °С. 

Для проведения опытов по определению ско-
рости сублимации HfCl4 была собрана установ-
ка, изображенная на рис. 1, представляющая со-
бой печь электросопротивления 1, испаритель 2 
c хлоридом гафния, уловитель 3.

При фиксированной температуре печи че-
рез трубку 4 подводили аргон, расход которого 
устанавливали по ротаметру, аргон захватывал 
пары хлорида, которые затем попадали в холод-
ный уловитель и осаждались на его стенках, ма-
лая часть проходила через трубку 5 в систему 
очистки. После опыта испаритель вынимали из 
печи, закрывали и взвешивали.

 
Подготовка образцов
В качестве подложки был взят углерод–углерод-
ный 2D-армированный композиционный мате-
риал плотностью 1,56 г/см3, размеры подложки 
30×30×10 мм.

В качестве исходного сырья использовали 
HfCl4, полученный нагреванием нитрида в ат-
мосфере хлора, размер частиц хлорида гафния 
(IV) от 80 до 100 мкм. В качестве реакционного 
газа применяли метан ос. ч. 99,9999 %, в каче-
стве газа-носителя ― аргон ос. ч. 99,9999 %.

Исследование структуры и подготовка 
образцов
Были подготовлены поперечные шлифы УУКМ, 
для этого использовали наждачную бумагу с ча-
стицами SiC, размер которых 40 мкм. 

Исследование структуры проводили на ска-
нирующем электронном микроскопе GOL JSM 
7600F при ускоряющем напряжении 20 кВ, по-
строение карт распределения элементов по по-

верхности проводили также в GOL JSM 7600F с 
использованием рентгеновского энергодиспер-
сионного микроанализатора «Noran System SIX». 

 
Построение распределения частиц карбида 
гафния по размерам
После получения микрофотографий образцов 
были построены гистограммы распределения ча-
стиц по размерам и определен тип распределения.

Средний геометрический диаметр частиц 
рассчитывали по формуле
d = 10(∑lgdi·ni) / ∑ni,                                                       (2)
где d ― средний геометрический диаметр ча-
стиц, м; di ― средний диаметр частиц на i-м ин-
тервале, м; ni ― число частиц на i-м интервале.

Стандартное геометрическое отклонение 
рассчитывали по формуле
Σg = (∑n(lgdg – lgdi)2) / (∑(ni) – 1),              (3)
где lgdg ― десятичный логарифм среднего гео-
метрического диаметра частиц, м; lgdi ― деся-
тичный логарифм среднего диаметра частиц на 
i-м интервале, м; n ― число частиц.

Термодинамический расчет образования 
карбида гафния в системе HfCl4‒СH4‒Ar
В реакции образования частиц карбида гафния 
участвуют лишь метан и хлорид гафния (IV). 
Аргон выступает в качестве газа-носителя, его 
роль заключается в доставке паров хлорида гаф-
ния (IV) к подложке и уносе газообразных про-
дуктов из реактора. Процесс образования кар-

Рис. 1. Установка для проведения опытов по определе-
нию испаряемости HfCl4
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бида гафния может идти в одну или несколько 
стадий. Для того чтобы иметь представление 
о том, как протекает процесс, необходимо про-
извести термодинамический анализ реакций, 
представленных ниже:
2HfCl4 + CH4 = 2HfCl3 + 2HCl + C + H2,            (4)
2HfCl3 + CH4 = 2HfCl2 + 2HCl + C + H2,            (5)
HfCl2 + CH4 = HfC + 2HCl + H2,              (6)
HfCl4 + CH4 = HfC + 4HCl,                           (7)
2HfCl3 + 2CH4 = 2HfC + 6HCl + H2.               (8)

На рис. 2 представлен график зависимости 
изменения стандартной энергии Гиббса от тем-
пературы. Анализ полученной зависимости по-
зволяет установить, что энергетически прямой 
процесс образования карбида гафния в система 
HfCl4‒СH4‒Ar не происходит.

 Образование карбида гафния может идти 
ступенчато. Так, реакции (4)‒(6) имеют от-

рицательное значение ΔG0 на всем интервале 
температур, реакция (8) изменяет знак ΔG0 на 
отрицательный в точке около 1180 К. Реакция 
(8) обладает меньшей энергией Гиббса, чем ре-
акция (6), начиная с температуры 1320 К. Таким 
образом, при температуре выше 1320 К процесс 
образования карбида гафния заключается в пе-
реходе хлорида гафния (IV) в хлорид гафния (III) 
и последующем образовании карбида гафния. В 
области температур от 1073 до 1180 К энергети-
чески выгодно образование карбида гафния из 
хлорида гафния (II).

Обобщенная схема процесса образования 
карбида гафния представлена на рис. 3.

Термодинамический расчет позволяет су-
дить о процессе зародышеобразования карбида 
гафния как о сложном и многоступенчатом про-
цессе. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Определение скорости сублимации 
хлорида гафния (IV)
В табл. 1 представлены результаты опытов по 
испаряемости хлорида гафния при различных 
температурах, на рис. 4 ― зависимости концен-
трации хлорида гафния от расхода аргона при 
245, 255 и 265 °С. 

На следующем этапе работы проводили хи-
мическое осаждение частиц карбида гафния из 
газовой фазы на УУКМ в установке, ранее опи-
санной в работе  [11]. Осаждение проводили в 
течение 40 мин при 1050 °С. Расход аргона 0,4 
л/мин, расход метана 0,08 л/мин. Полученные 
экспериментальные зависимости отображают 
концентрацию хлорида в единицу времени при 
различном расходе аргона.  Рис. 2. Зависимость изменения стандартной энергии 

Гиббса ΔG0
Т  от температуры Т из расчета на 1 моль ве-

щества

Рис. 3. Схема образования карбида гафния в системе 
HfCl4‒СH4‒Ar

Рис. 4. Зависимость концентрации хлорида гафния от 
расхода аргона при различных температурах

Таблица 1. Испаряемость хлорида гафния при 
различных температурах
Расход арго-

на, л/мин mисп, г t, 
мин ∆m, г Концен-

трация, г/л
Погреш-
ность, г/л

Температура 245 °С
0,00
0,17
0,26
0,35
0,47
0,67

278,8
278,6
278,5
278,3
278,1
277,8

15
15
15
15
15
15

0
0,2
0,1
0,2
0,2
0,3

0,30
0,08
0,03
0,04
0,03
0,03

0,000
0,012
0,004
0,005
0,004
0,003

Температура 255 °С
0,00
0,17
0,26
0,35
0,47
0,67

278,08
277,76
277,56
277,16
276,66
276,26

15
10
10
10
10
10

0
0,32
0,20
0,40
0,50
0,40

0,60
0,12
0,05
0,08
0,07
0,04

0,000
0,019
0,007
0,010
0,008
0,005

Температура 265 °С
0,00
0,17
0,26
0,35
0,47
0,67

283,06
281,86
280,86
280,06
279,46
278,86

15
15
15
15
15
15

0
1,2
1,0
0,8
0,6
0,6

0,95
0,46
0,26
0,15
0,08
0,06

0,000
0,071
0,035
0,019
0,010
0,007

4

5

6

7

8
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Исследование морфологии структуры
Структуру поверхности УУКМ исследовали с 
помощью РЭМ. Структура УУКМ при различном 
увеличении представлена на рис. 5.

Поверхность УУКМ представляет собой угле-
родные волокна, которые расположены в перпенди-
кулярных направлениях (см. рис. 5, а). На рис. 5, б‒г 
можно видеть большое количество частиц карбида 
гафния, которые расположены на поверхности угле-
родных волокон. Частицы имеют разные размеры 
― от 120 нм до 15 мкм, что хорошо видно на рис. 5, в. 
Белой рамкой обозначена область с большим ско-
плением частиц размером около 120 нм и меньше. 
Частицы карбида гафния имеют шероховатую по-
верхность, имеют форму, близкую к сферической.

По микрофотографии, полученной при увели-
чении 5000 (см. рис. 5, в), был проведен обсчет раз-
мера частиц с целью определения их среднего раз-
мера и типа распределения. При этом в расчет не 

Рис. 5. Поверхность УУКМ при различном увеличении: 
а — 100; б — 1000; в — 5000; г — 10000

Таблица 2. Распределение частиц карбида гаф-
ния по размерам в интервале 1,90‒16,53 мкм

Интервал, мкм Число частиц Средний диаметр, мкм
1,90‒3,99
3,99‒6,08
6,08‒8,17
8,17‒10,26
10,26‒12,35
12,35‒14,40
14,4‒16,53

406
689
403
250
42
13
4

2,94
5,03
7,12
9,21
11,30
13,39
15,48

Таблица 3. Распределение частиц карбида гаф-
ния по размерам в интервале 116,0‒580,0 нм

Интервал, мкм Число частиц Средний диаметр, нм
116,0‒208,8
208,8‒301,6
301,6‒394,4
394,4‒487,2
487,2‒580,0

29
36
23
20
18

162,4
255,2
348

440,8
533,6

Рис. 6. Распределение частиц карбида гафния по раз-
мерам в интервале 1,90‒16,53 мкм

брали частицы, размер которых был меньше 120 
нм (табл. 2). Распределение частиц карбида гаф-
ния по размерам показано на рис. 6. 

Частицам размером менее 120 нм также было 
уделено внимание. Для построения распределения 
частиц по поверхности УУКМ был рассмотрен ин-
тервал размеров частиц 116‒580 нм. Результаты рас-
четов представлены в табл. 3. Распределение частиц 
карбида гафния по размерам представлено на рис. 7. 

В работе исследовали поперечный шлиф УУКМ. 
На рис. 8 отчетливо видно, как частицы карбида 
гафния проникли в трещину. Такой избиратель-
ный процесс зародышеобразования связан с тем, 
что трещина представляет собой дефект, энергия 

Рис. 7. Распределение частиц карбида гафния по раз-
мерам в интервале 116,0‒580,0 нм
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При нагревании порошка хлорида гафния (IV) 
происходит его постепенное спекание, что влечет 
за собой уменьшение свободной поверхности и, 
как следствие, снижение скорости сублимации. Из 
полученных зависимостей концентрации хлорида 
гафния (IV) от расхода газа-носителя можно сде-
лать вывод, что постепенно с увеличением расхода 
газа перенос паров хлорида гафния (IV) выходит на 
стационарный режим. Скорость процесса субли-
мации хлорида гафния (IV) лимитируется диффу-
зией хлорида гафния  из глубины на поверхность. 

Таким образом, увеличение потока газа-
носителя не влияет на процесс сублимации, так 
как скорость процесса определяется скоростью 
диффузии хлорида гафния к поверхности и де-
сорбции молекулы хлорида гафния (IV). 

Проведенный обсчет частиц по фотографии 
представленной на рис. 5, в, позволил определить 
средний диаметр частиц, который составил 5,4 мкм. 
Стандартное геометрическое  отклонение σg = 1,49. 
Данное отклонение является полидисперсным. 
Также была увеличена и рассмотрена область, обве-
денная белой рамкой на рис. 5, в, при этом средний 
геометрический диаметр частиц составил 295 нм. 
Стандартное геометрическое отклонение σg = 1,49. 
Данное отклонение является полидисперсным.

Таким образом, в одном процессе химического 
осаждения из газовой фазы реализованы две поли-
дисперсные системы распределения частиц, при-
чем средний диаметр частиц в них различается на 
несколько порядков. Такая большая разница указы-
вает на то, что на поверхности УУКМ есть области, 
которые являются более энергетически выгодны-
ми, и в начальный период времени зарождение и 
рост частиц карбида гафния идет в них. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В ходе работы была установлена зависимость концен-
трации хлорида гафния (IV) от расхода газа-носителя 
при температурах 245, 255, 265 °С. Показана термо-
динамическая возможность получения карбида гаф-
ния при 1050 °С восстановлением метаном. 

Увеличение потока газа-носителя не влияет на 
процесс сублимации, так как скорость процесса опре-
деляется скоростью диффузии хлорида гафния к по-
верхности и десорбции молекулы хлорида гафния (IV).

В процессе химического осаждения карбида 
гафния на поверхности УУКМ реализуется по-
лидисперсное распределение частиц. Выделены 
две системы, средний размер частиц карбида 
гафния в которых составляет 295 нм и 5,4 мкм со-
ответственно. Такая большая разница указывает 
на то, что на поверхности УУКМ есть области, 
которые являются более энергетически выгод-
ными, в начальный период времени зарождение 
и рост частиц карбида гафния происходит в них.

Результаты проведенной работы могут быть 
апробированы для получения цельных однородных 
покрытий для деталей газотурбинных двигателей и 
обтекателей космических аппаратов.

Рис. 8. Поперечный шлиф УУКМ: а — во вторичных 
электронах; б — в отраженных

Рис. 9. Карта распределения C и Hf на поперечном шли-
фе образца УУКМ

в котором для образования зародыша значительна 
ниже, чем в бездефектной области. Карта распреде-
ления Hf и C на поперечном шлифе образца УУКМ 
представлена на рис. 9.
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Работа была выполнена в рамках проек-
та Министерства образования и науки 
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АО «ОНПП «Технология» им. А. Г. Ромашина», г. Обнинск Калужской обл., Россия
УДК 666.762.2:666.1.055

рАдиопрозрАчное термоСтойкое покрытие 
нА оСноВе неорГАничеСкоГо СВязуЮщеГо

В АО «ОНПП «Технология» им. А. Г. Ромашина» разработано неорганическое влагозащитное покрытие на 
основе кварцевого шликера с алюмохромофосфатным связующим, обладающее повышенной термостойко-
стью и хорошими физико-механическими показателями. Отработана технология нанесения покрытия на 
образцы и изделия из композиционных материалов. Проведены исследования термостойкости покрытия, 
показана термостойкость покрытия при температуре воздуха выше 1200 оС. На образцах и макетах с по-
крытием достигнуто существенное снижение пористости и влагопоглощения композиционного материа-
ла с сохранением диэлектрических свойств.
Ключевые слова: лакокрасочное покрытие, композиционный материал, неорганическое покры-
тие, шликер.

ВВЕДЕНИЕ

Лакокрасочные покрытия (ЛКП) широко исполь-
зуются для дополнительной защиты радиопроз-

рачных изделий из стеклопластиков от воздействия 
влаги и других атмосферных факторов, что способ-
ствует стабилизации прочностных и радиотехниче-
ских параметров изделий. В зависимости от типа 
радиопрозрачных изделий (РПИ) и технических 
требований, предъявляемых к ним, применяются 
различные виды ЛКП. Влагостойкость ― одно из 
важнейших свойств стеклопластиков радиотех-
нического назначения, так как этот показатель во 
многом определяет стабильность прочностных и ди-
электрических характеристик и долговечность экс-
плуатации РПИ. Так, например, присутствие в ма-
териале изделия всего лишь нескольких процентов 
воды может привести к значительному изменению 
значений диэлектрической проницаемости ε и тан-
генса диэлектрических потерь tgδ и, соответствен-
но, к существенному изменению радиотехнических 
показателей изделия [1, 2].

Органические лакокрасочные покрытия об-
ладают ограниченной термостойкостью. Наи-
высший предел допустимой эксплуатационной 
температуры 150‒200 °С. Лишь в некоторых слу-
чаях (кремнийорганические покрытия) удается 
достигнуть длительной устойчивости при более 
высоких температурах (до 450 оС) [1].

Одним из направлений разработки теп-
ло-, влагозащитных покрытий являются раз-
личные наносимые на поверхность шликер-
ные композиции. Шликер ― это тиксотропная 
коллоидно-химическая система. При небольших 

механических воздействиях (перемешивание, 
взбалтывание, окунание) шликер должен ста-
новиться легкотекущим, а при устранении этих 
воздействий должен сравнительно быстро загу-
стевать. Это необходимо для того, чтобы при на-
несении на поверхность изделия образовывался 
ровный слой, не стекающий и не собирающийся в 
капли до высыхания. Однако к недостаткам таких 
покрытий можно отнести разнотолщинность по-
лучаемого покрытия и сложность получения тон-
кослойных покрытий (менее 10‒15 мкм) [3].

В последние годы разработаны так называе-
мые шликерно-неорганические покрытия, состоя-
щие из неорганического связующего и различных 
заполнителей. Неорганическое связующее долж-
но обладать, с одной стороны, клеящими свойства-
ми, а с другой ― водостойкостью. Этими свойства-
ми обладают фосфаты трехвалентных металлов, в 
частности алюмофосфаты и алюмохромофосфаты, 
которые при определенной концентрации образу-
ют особые структурированные растворы, в структу-
рировании которых участвуют вода, растворенные 
частицы (от мономеров до высокомолекулярных 
анионов) и некоторое количество дисперсной фазы. 
Заполнителями могут быть порошкообразные ма-
териалы (оксиды, металлы, бескислородные соеди-
нения), волокна, а также ткани и неорганические 
текстолиты. Преимущество неорганических клеев 
и связующих заключается в том, что это водные си-
стемы, не содержащие летучих органических рас-
творителей. Особенностью неорганических клеев, 
кроме возможности использования их при высоких 
температурах, является обеспечение стабильных 
диэлектрических свойств при повышенных темпе-
ратурах. Неорганические клеи широко применяют 
для получения кислотоупорных и защитных (теп-
ло-, электро-) покрытий по металлам, а также вы-
сокоогнеупорных масс и изделий [4, 5].
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РАЗРАБОТКА ПОКРЫТИЯ
К разрабатываемым термостойким покрытиям 
предъявляется комплекс требований: стабильные 
диэлектрические характеристики в широком ин-
тервале температур, высокая стойкость к ударным 
механическим и тепловым нагрузкам, структурная 
однородность во фракциях, регулируемая вязкость, 
а также хорошая технологичность при нанесении по-
крытий на сложнопрофильные образцы и изделия.

Рассматривались различные варианты неор-
ганических композиций и методы изготовления 
из них покрытий толщиной от 0,5 до 2,0 мм, а так-
же возможность механических доработок покры-
тия для доведения его до необходимой толщины. 
Это, с одной стороны, ограничивало способы на-
несения покрытий, а с другой ― требовалось на-
хождение способов упрочнения покрытия как до 
механической обработки, так и после.

В рамках разработки огнеупорных радио-
прозрачных керамических покрытий проводи-
лись работы по нескольким направлениям. За 
основу покрытия было взято алюмохромфос-
фатное связующее, в виде основного материала 
заполнителя использовали аморфный диоксид 
кремния SiO2 в составе водного шликера квар-
цевого стекла или в виде тонкоизмельченного в 
шаровой мельнице кварцевого порошка, разве-
денного в дистиллированной воде.

Для работы при температуре выше 1000 °С 
наиболее приемлемы материалы и покрытия на 
основе аморфного SiO2, отличающиеся высокой 
термостойкостью, низкой теплопроводностью, 
стабильностью диэлектрических характеристик 
(ε и tgδ) в интервале температур от 20 до 1200 °С 
и диапазоне частот 103‒1011 Гц [4]. Технология по-
лучения водных суспензий (шликеров) заданного 
зернового состава исторически хорошо отработа-
на, покрытия легко наносятся на образцы или за-
готовки материала подложки методом напыления, 
окунания с образованием тонких (до 0,5 мм) или 
сравнительно толстых (1,0‒2,0 мм) покрытий.

Для керамического покрытия на основе 
кварцевого шликера использовано алюмохром-
фосфатное связующее (АХФС), которое позволя-
ет получать достаточно прочные и огнеупорные 
материалы и покрытия при температуре термо-
обработки  до 450 °С. Покрытия на основе АХФС 
с содержанием заполнителей в количестве не 
менее 80 % при температуре обжига начиная с 
300 °С являются стойкими к регидратации и не 
теряют своих прочностных свойств при выдерж-
ке на воздухе в течение сотен часов.

Для достижения общей химической ней-
тральности (рН у алюмохромфосфатного связую-
щего 1‒2) связующее с кварцевым заполнителем 
модифицировали золем кремниевой кислоты мар-
ки КЗ-ТМ-30 плотностью 1,207 и рН = 10÷12. Золь 
кремниевой кислоты ― это коллоидный раствор, 
состоящий из дисперсионной среды, которой яв-

ляется вода, и дисперсной фазы, представляющей 
собой мицеллы аморфного кремнезема. Мицеллы 
кремнезоля, насыщенные молекулами воды, об-
ладают полимерной природой, высокоразвитой 
поверхностью и большим количеством функцио-
нальных (силанольных) групп, что обеспечивает 
высокую реакционную способность и возмож-
ность модифицирования поверхности частиц пу-
тем адсорбирования различных ионов [5]. При из-
менении кислотно-щелочного раствора в сторону 
кислой среды, если золь был щелочным, протека-
ет процесс гелеобразования, при этом наночасти-
цы оразуют крупные соединения, не способные 
больше измельчаться. Введение золя кремниевой 
кислоты не только нейтрализует среду покрытия, 
но и упрочняет его, снижает температуру отвер-
ждения покрытия.

Оптимальными с точки зрения технологично-
сти, экологии и степени воздействия на волокно 
и кварцевый заполнитель являются композиции, 
близкие к нейтральным, с рН = 6÷7. Такие соста-
вы содержали: 4‒8 % АХФС, 20‒40 % кремнезоля, 
остальное ― шликер кварцевого стекла.

На подложку из стеклопластика покрытие 
можно наносить кистью, методом окунания или 
обливом. Сушку опытных образцов проводили 
при 300‒400 оС.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Были проведены различные исследования и ис-
пытания полученных опытных образцов мате-
риалов и покрытий. Результаты исследований по-
казали высокую эксплуатационную надежность 
полученной композиции при рабочей темпера-
туре выше 800 оС. Исследование термостойкости 
покрытия проводили методом термогравиметри-
ческого анализа (см. рисунок). 

На приведенной термогравиметрической (ТГ) 
кривой скорость нагрева равна 2 °С/мин. Изме-
нение массы на 5,6 % в диапазоне 29‒600 °С про-
исходит в основном за счет процессов испарения 
(30‒100 °С ) и дегидратации (100‒500 °С) молекул 
воды. Таким образом, согласно ГОСТ 9.715, термо-
стойкость покрытия превышает 1200 оС, так как 
потеря массы при этой температуре менее 10 %.

Термогравиметрический анализ неорганического по-
крытия
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Для измерения пористости образцов исполь-
зовали приспособление для гидростатического 
взвешивания и вакуумную установку для на-
сыщения образцов. Измерения проводились со-
гласно ГОСТ 2409 (ИСО 5017‒88). В результате 
нанесения покрытия на поверхность подложки 
удалось уменьшить пористость и влагопоглощение 
(табл. 1). Влагопоглощение и плотность образцов 
определяли по методике ПМ 596.368‒2003, раз-
работанной АО «ОНПП «Технология».

Таким образом, пористость материала под-
ложки снизилась в среднем на 35 %, влагопогло-
щение ― на 25 %, средняя плотность образцов  
практически не изменилась.

Измерение ε и tgδ выполняли методом составно-
го резонатора по методике ПМ 596.981‒2002, разра-
ботанной в АО «ОНПП «Технология». Метод опреде-
ления ε основан на измерении разности резонансных 
длин резонатора до и после помещения в резонатор 
образца диэлектрика при фиксированной частоте 
измерения. Метод определения tgδ основан на изме-
рении изменения интенсивности электромагнитных 
колебаний при помещении в резонатор образца диэ-
лектрика. Результаты приведены в табл. 2.

Обнаружено снижение тангенса угла диэ-
лектрических потерь, что еще раз указывает на 
уменьшение влагопоглощения образцов компо-
зиционного материала с покрытием. 

Для оценки стойкости покрытия к атмосферному 
воздействию были проведены испытания образцов с 
нанесенным покрытием методами термоциклирова-
ния, выдержки в интервале температур –60 ÷ +300 °С  
и одностороннего нагрева до 1200 °С по методикам, 
разработанным на предприятии. Образцы выдержали 
испытания, поверхность сохранила целостность. 

Результаты проведенных исследований могут 
быть использованы при разработке высокотермо-
стойких неорганических композитных материалов 
и могут служить основой для разработки техноло-
гий изготовления изделий для специальных задач 
авиа-, ракетной отрасли машиностроения, напри-
мер головных радиопрозрачных обтекателей лета-
тельных аппаратов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В ОА «ОНПП «Технология» им. А. Г. Ромашина» 
разработано неорганическое покрытие на основе 
шликера, кремнезоля и алюмохромфосфатного 
связующего с повышенной термостойкостью и вы-
сокими физико-техническими характеристиками. 
Подобран оптимальный состав, отработана техно-
логия нанесения покрытия на композиционные 
материалы и изделия.

Согласно термогравиметрическому анализу, 
термическая деструкция покрытия при темпера-
турах выше 1200 оС смещается в сторону увеличе-
ния выхода остатка. Общая потеря составляет 6 % 
от исходной массы за счет удаления свободной и 
связанной воды.

Показано снижение пористости на 35 %, вла-
гопоглощения на 25 % композиционного материа-
ла после нанесения на него покрытия. Отмечено 
значительное увеличение стойкости материала к 
разрушающим нагрузкам при повышенных тем-
пературах (выше 800 оС), а также стойкости по-
крытия к атмосферному воздействию.

Определено, что снижение на 35 % значений 
тангенса угла диэлектрических потерь при ста-
бильном значении общей диэлектрической про-
ницаемости композиционного неорганического 
материала с нанесенным покрытием в широком 
диапазоне температур обеспечивает эксплуата-
ционную надежность и долговечность элементов 
летательных аппаратов радиотехнического назна-
чения. 
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Таблица 1. Сравнение структурных характери-
стик образцов материала подложки до и после 
нанесения покрытия*

Образец Плотность, 
г/см3

Пористость, 
%

Водопоглощение, 
%

1
2
3
4
5
6

1,400 / 1,446
1,420 / 1,464
1,400 / 1,439
1,390 / 1,445
1,384 / 1,412
1,385 / 1,444

37,10 / 0,42
36,93 / 0,34
37,59 / 1,24
37,89 / 0,24
38,57 / 4,07
38,31 / 7,79

26,45 / 0,29
29,95 / 0,23
26,80 / 0,86
27,20 / 0,17
27,82 / 2,88
27,61 / 5,38

* Числитель — образец до нанесения покрытия, знамена-
тель — после нанесения.

Таблица 2. Сравнительные диэлектрические ха-
рактеристики образцов материала подложки до 
и после нанесения покрытия

Температура, 
°С

Значение

исходное после нанесения 
покрытия

ε tgδ · 104 ε tgδ · 104

20
300
400
600
800

3,40
3,40
3,40
3,44
3,48

78
110
68
72
80

3,43
3,43
3,43
3,47
3,50

12
20
26
41
70
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трАнСформАция нАпряженноГо СоСтояния 
поВерХноСтноГо Слоя нитридной керАмики 
при изменении толщины TiC-покрытия. 
ВАриАнт нАГружения ― комБинироВАннАя нАГрузкА 

В результате выполненных численных экспериментов выявлено благоприятное влияние толщины по-
крытия из карбида титана на трансформацию напряженного состояния поверхностного слоя Si3N4–TiC–
Y2O3-керамики. Установлено, что увеличение толщины TiC-покрытия приводит к стабильному уменьше-
нию σ11, σ22, σ12 и σi  в поверхностном слое основных структурных элементов. 
Ключевые слова: нитридная керамика, покрытие, структурная неоднородность напряжений, 
комбинированная нагрузка, поверхностный слой.

ВВЕДЕНИЕ

Конструктивные элементы из нитридной кера-
мики, обладающие повышенной стабильностью 

при температурах выше 1000 °С, имеют важное зна-
чение для высокотемпературной техники [1‒4]. Для 
их лучшей адаптации к определенным эксплуата-
ционным нагрузкам применяют функциональные 
покрытия [5‒7]. Однако проектирование таких ке-
рамических деталей затруднено из-за необходи-
мости создания оригинального композиционного 
материала со сложным комплексом поверхностных 
свойств [8]. Накопленный опыт по созданию и при-
менению инструментов из нитридной керамики с 
покрытием доказал высокую результативность це-
левого проектирования системы керамика ‒ покры-
тие с учетом определенных условий эксплуатации 
[9‒11]. Успешная реализации этого подхода пред-
полагает детальное изучение поведения системы 
керамика ‒ покрытие под действием тепловых и 
силовых нагрузок, а также выявление взаимосвя-
зи напряженного состояния поверхностного слоя 
нитридной керамики с причинами отказов сложно 
нагруженных конструктивных элементов [12].

Развитие системы термопрочностых расчетов 
керамических материалов, созданной на основе их 
микроструктурной модели [13‒15], открывает но-
вые возможности при проведении фундаменталь-
ных и прикладных исследований, а также позволя-
ет идентифицировать наиболее «слабые звенья» в 
керамике ― локальные области высоких напряже-
ний, инициирующих разрушение композиционно-
го материала при эксплуатации [16, 17]. Основные 

результаты исследований, в которых учитывались 
характер внешнего воздействия, свойства TiN-
покрытия, а также размеры, форма и свойства основ-
ных структурных элементов оксидно-карбидной 
керамики, приведены в статьях [18‒22]. Важные 
закономерности трансформации напряженного 
состояния поверхностного слоя Si3N4‒TiC‒Y2O3-
керамики при изменении толщины TiC-покрытия 
под действием силовой и тепловой нагрузок проа-
нализированы в статьях [23‒25]. В настоящей рабо-
те исследована трансформация напряженного со-
стояния поверхностного слоя нитридной керамики 
под действием комбинированной нагрузки при 
изменении толщины TiC-покрытия с 5 до 15 мкм.

МЕТОДИКА ИССЛЕДОВАНИЯ
Для выявления и анализа структурной неодно-
родности напряжений σ11, σ22, σ12 и интенсивно-
сти напряжений σi в поверхностном слое нитрид-
ной керамики с разной толщиной покрытия под 
действием внешней нагрузки использовали ме-
тодику, приведенную в статье [23]. Исследовали 
неоднородность напряжений в керамике систе-
мы Si3N4‒TiC‒Y2O3 с покрытием из TiC толщиной 
5, 10 и 15 мкм, контактирующим со слоем чугуна 
СЧ32 толщиной 1 мкм. К поверхности конструк-
ции приложена комбинированная нагрузка: 
F = 0,1 Н; Р = 4,0·108 Па и Q = 3·107 Вт/м2 при теплоот-
воде с коэффициентом h = 105 Вт/(м2·град). Для ана-
лиза результатов расчета σ11, σ22, σ12 и σi использова-
ли метод контрольных точек (КТ) [26]. Выбранные 
КТ расположены в поверхностных слоях основных 
структурных элементов керамики ― поверхности 
зерна, примыкающей к межзеренной фазе (З), по-
верхности межзеренной фазы, примыкающей к зер-
ну (МФЗ), поверхности межзеренной фазы, примы-
кающей к матрице (МФМ), и поверхности матрицы, 
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примыкающей к межзеренной фазе (М). Структур-
ную неоднородность напряжений в поверхностных 
слоях элементов керамики характеризовали следу-
ющими статистическими показателями: наиболь-
шее 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
Под действием комбинированной нагрузки по-
верхностный слой керамики системы Si3N4‒
TiC‒Y2O3 с покрытием из TiC разной толщины 
деформируется по однотипной схеме ― «рас-
плющенное» зерно вдавливается в матрицу. При 
этом толщина покрытия оказывает существен-
ное влияние на уровень упругих деформаций. 
Рассмотрим основные результаты численных 
экспериментов, подтверждающих этот тезис.

Результаты расчетов σ11, σ22, σ12 и σi в поверх-
ности З под действием комбинированной нагрузки 
показаны на рис. 1. Установлено, что напряжения 
σ11 при толщине покрытия Δп = 5 мкм изменяются 
в диапазоне 754 МПа ― от 358 (КТ23) до –396 МПа 
(КТ10) при σср = –110 МПа, s = 244 МПа и N = 1 (рис. 

1, а). При Δп = 10 мкм образуются σ11, изменяющи-
еся в диапазоне 679 МПа ― от 270 (КТ23) до –409 
МПа (КТ10) при σср = –177 МПа, s = 224 МПа и N = 1. 
При Δп = 15 мкм формируются σ11 с диапазоном 
изменения 630 МПа ― от 222 (КТ23) до –408 МПа 
(КТ12) при σср = –205 МПа, s = 216 МПа и N = 1.

Напряжения σ22 при Δп = 5 мкм изменяются в 
диапазоне 1299 МПа от 296 МПа (КТ23) до –1003 
МПа (КТ19) при σср = –291 МПа, s = 310 МПа и N = 3 
(рис. 1, б). При Δп = 10 мкм в поверхностном слое 
зерна формируются σ22 с диапазоном изменения 
1154 МПа ― от 369 (КТ23) до –785 МПа (КТ18) при 
σср = –207 МПа, s = 237 МПа и N = 1. При Δп = 15 
мкм образуются σ22, изменяющиеся в диапазоне 
1102 МПа ― от 437 (КТ23) до –665 МПа (КТ18) при 
σср = –165 МПа, s = 221 МПа и N = 1.

Напряжения σ12 при Δп = 5 мкм изменяются 
в диапазоне 757 МПа ― от 296 (КТ8) до 1053 МПа 
(КТ22) при σср = 517 МПа, s = 193 МПа и N = 0 
(рис. 1, в). При Δп = 10 мкм образуются σ12, изме-
няющиеся в диапазоне 642 МПа ― от 273 (КТ8) до 
915 МПа (КТ22) при σср = 457 МПа, s = 178 МПа и N = 
= 0. При Δп = 15 мкм формируются σ12, которые из-
меняются в диапазоне 601 МПа ― от 248 (КТ8) до 

849 МПа (КТ22) при σср = 414 
МПа, s = 175 МПа и N = 0.

Интенсивность напряже-
ний σi при Δп = 5 мкм изме-
няется в диапазоне 1288 МПа 
― от 562 (КТ5) до 1850 МПа 
(КТ22) при σср = 984 МПа, s = 
= 382 МПа (рис. 1, г). При Δп = 
= 10 мкм диапазон изменения 
σi составляет 1042 МПа ― от 
554 (КТ8) до 1596 МПа (КТ22) 
при σср = 866 МПа, s = 314 МПа. 
При Δп = 15 мкм σi изменяется 
в диапазоне 952 МПа ― от 520 
(КТ8) до 1472 МПа (КТ22) при 
σср = 792 МПа, s = 290 МПа.

Результаты расчетов σ11, 
σ22, σ12 и σi в поверхности МФЗ 
показаны на рис. 2. Установ-
лено, что напряжения σ11 
при Δп = 5 мкм изменяются в 
диапазоне 478 МПа ― от 113 
(КТ27) до –365 МПа (КТ34) 
при σср = –126 МПа, s = 153 
МПа и N = 2 (рис. 2, а). При 
Δп = 10 мкм формируются 
σ11, изменяющиеся в диапа-
зоне 335 МПа ― от –21 (КТ28) 
до –356 МПа (КТ33) при σср = 
= –184 МПа, s = 106 МПа и 
N = 0. При Δп = 15 мкм фор-
мируются σ11 с диапазоном 
изменения 275 МПа ― от –76 
(КТ28) до –351 МПа (КТ33) 
при σср = –209 МПа, s = 87 
МПа и N = 0.

Рис. 1. Влияние толщины TiC-покрытия на напряженное состояние поверхностно-
го слоя З в Si3N4–TiC–Y2O3-керамике; толщина покрытия Δп указана на кривых, мкм

Рис. 2. Влияние толщины TiC-покрытия на напряженное состояние поверхностного 
слоя МФЗ в Si3N4–TiC–Y2O3-керамике; толщина покрытия Δп указана на кривых, мкм
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Напряжения σ22 при Δп = 5 мкм изменяются в 
диапазоне 713 МПа ― от 159 (КТ26) до –554 МПа 
(КТ42) при σср = –221 МПа, s = 193 МПа и N = 4 (рис. 
2, б). При Δп = 10 мкм формируются σ22 с диапазо-
ном изменения 422 МПа ― от –40 (КТ29) до –462 
МПа (КТ42) при σср = –218 МПа, s = 99 МПа и N = 
= 0. При Δп = 15 мкм образуются σ22, изменяющие-
ся в диапазоне 361 МПа ― от –51 (КТ29) до –412 
МПа (КТ42) при σср = –196 МПа, s = 87 МПа и N = 0.

Напряжения σ12 при Δп = 5 мкм изменяются 
в диапазоне 214 МПа ― от 218 (КТ29) до 432 МПа 
(КТ37) при σср = 325 МПа, s = 76 МПа и N = 0 (рис. 
2, в). При Δп = 10 мкм формируются σ12, изменяю-
щиеся в диапазоне 172 МПа ― от 176 (КТ42) до 348 
МПа (КТ37) при σср = 274 МПа, s = 57 МПа и N = 0. 
При Δп = 15 мкм формируются напряжения с диа-
пазоном изменения 157 МПа ― от 141 (КТ42) до 298 
МПа (КТ36) при σср = 237 МПа, s = 49 МПа и N = 0.

Интенсивность напряжений σi в этом поверх-
ностном слое при Δп = 5 мкм изменяется в диапа-
зоне 420 МПа ― от 380 (КТ29) до 800 МПа (КТ38) 
при σср = 631 МПа, s = 132 МПа (рис. 2, г). При Δп = 10 
мкм диапазон изменения σi составляет 320 МПа ― 
от 332 (КТ29) до 652 МПа (КТ34) при σср = 532 МПа, 
s = 96 МПа. При Δп = 15 мкм σi изменяется в диа-
пазоне 273 МПа ― от 299 
(КТ29) до 572 МПа (КТ34) 
при σср = 470 МПа, s = 
= 84 МПа.

Результаты расчетов 
σ11, σ22, σ12 и σi в поверх-
ностном слое МФМ пока-
заны на рис. 3. При Δп = 5 
мкм в этом слое формиру-
ются напряжения σ11, из-
меняющиеся в диапазоне 
511 МПа ― от 126 (КТ60) 
до –385 МПа (КТ51) при σср = 
= –118 МПа, s = 176 МПа и 
N = 2 (рис. 3, а). При Δп = 
= 10 мкм образуются σ11, 
изменяющиеся в диапазо-
не 420 МПа ― от 45 (КТ60) 
до –375 МПа (КТ51) при σср = 
= –165 МПа, s = 140 МПа 
и N = 1. При Δп = 15 мкм 
формируются σ11 с диапа-
зоном изменения 378 МПа 
― от 7 (КТ60) до –371 МПа 
(КТ50) при σср = –184 МПа, 
s = 120 МПа и N = 1.

Напряжения σ22 при Δп = 
= 5 мкм изменяются в диа-
пазоне 460 МПа ― от 32 
(КТ47) до –428 МПа (КТ60) 
при σср = –216 МПа, s = 136 
МПа и N = 2 (рис. 3, б). При 
Δп = 10 мкм формируются σ22 
с диапазоном изменения 414 
МПа ― от 105 (КТ43) до –309 

МПа (КТ60) при σср = –169 МПа, s = 106 МПа и 
N = 1. При Δп = 15 мкм образуются σ22, изменяющие-
ся в диапазоне 442 МПа ― от 199 (КТ43) до –243 МПа 
(КТ60) при σср = –127 МПа, s = 103 МПа и N = 1.

Напряжения σ12 при Δп = 5 мкм изменяются 
в диапазоне 302 МПа ― от 227 (КТ47) до 529 МПа 
(КТ43) при σср = 366 МПа, s = 83 МПа и N = 0 (рис. 
3, в). При Δп = 10 мкм образуются σ12, изменяющие-
ся в диапазоне 257 МПа ― от 204 (КТ47) до 461 МПа 
(КТ43) при σср = 315 МПа, s = 64 МПа и N = 0. При 
Δп = 15 мкм формируются σ12 с диапазоном измене-
ния 219 МПа ― от 182 (КТ46) до 401 МПа (КТ43) при 
σср = 278 МПа, s = 53 МПа и N = 0.

Интенсивность напряжений σi при Δп = 5 мкм 
изменяется в диапазоне 512 МПа ― от 403 (КТ47) 
до 918 МПа (КТ43) при σср = 692 МПа, s = 150 МПа 
(рис. 3, г). При Δп = 10 мкм σi изменяется в диапа-
зоне 439 МПа ― от 371 (КТ46) до 810 МПа (КТ43) 
при σср = 592 МПа, s = 109 МПа. При Δп = 15 мкм σi 
изменяется в диапазоне 408 МПа ― от 328 (КТ46) 
до 736 МПа (КТ43) при σср = 527 МПа, s = 94 МПа.

Результаты расчетов σ11, σ22, σ12 и σi в поверх-
ностном слое М показаны на рис. 4. Установле-
но, что при Δп = 5 мкм в этом слое формируются 
σ11, изменяющиеся в диапазоне 553 МПа ― от 

Рис. 3. Влияние толщины TiC-покрытия на напряженное состояние поверхностного 
слоя МФМ в Si3N4–TiC–Y2O3-керамике; толщина покрытия Δп указана на кривых, мкм

Рис. 4. Влияние толщины TiC-покрытия на напряженное состояние поверхностного 
слоя М в Si3N4–TiC–Y2O3-керамике; толщина покрытия Δп указана на кривых, мкм
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–139 (КТ68) до 414 МПа (КТ61) при σср = 129 
МПа, s = 169 МПа и N = 3 (рис. 4, а). При Δп = 10 
мкм образуются σ11, изменяющиеся в диапазоне 
492 МПа ― от –169 (КТ67) до 323 МПа (КТ62) при 
σср = 128 МПа, s = 153 МПа и N = 3. При Δп = 15 
мкм формируются σ11 с диапазоном изменения 
461 МПа ― от –184 (КТ67) до 277 МПа (КТ62) при 
σср = 128 МПа, s = 150 МПа и N = 3.

Напряжения σ22 при Δп = 5 мкм изменяются в 
диапазоне 595 МПа ― от 276 (КТ66) до –319 МПа 
(КТ75) при σср = –76 МПа, s = 222 МПа и N = 1 (рис. 
4, б). При Δп = 10 мкм формируются σ22 с диапазо-
ном изменения 507 МПа ― от –183 (КТ73) до 324 
МПа (КТ66) при σср = –23 МПа, s = 167 МПа и N = 
= 2. При Δп = 15 мкм образуются σ22, изменяющи-
еся в диапазоне 471 МПа ― от –121 (КТ61) до 350 
МПа (КТ66) при σср = 22 МПа, s = 154 МПа и N = 3.

Напряжения σ12 при Δп = 5 мкм изменяются 
в диапазоне 401 МПа ― от 102 (КТ65) до 503 МПа 
(КТ69) при σср = 313 МПа, s = 128 МПа и N = 0 (рис. 
4, в). При Δп = 10 мкм образуются σ12, изменяющие-
ся в диапазоне 469 МПа ― от 37 (КТ65) до 506 МПа 
(КТ69) при σср = 248 МПа, s = 144 МПа и N = 0. При 
Δп = 15 мкм формируются σ12 с диапазоном измене-
ния 480 МПа ― от 9 (КТ65) до 489 МПа (КТ69) при 
σср = 207 МПа, s = 152 МПа и N = 0.

Интенсивность напряжений σi при Δп = 5 мкм 
изменяется в диапазоне 609 МПа ― от 262 (КТ65) 
до 871 МПа (КТ69) при σср = 642 МПа, s = 190 МПа 
(рис. 4, г). При Δп = 10 мкм σi изменяется в диапа-
зоне 664 МПа ― от 210 (КТ65) до 874 МПа (КТ69) 
при σср = 529 МПа, s = 219 МПа. При Δп = 15 мкм σi 
изменяется в диапазоне 731 МПа ― от 119 (КТ77) 
до 850 МПа (КТ69) при σср = 467 МПа, s = 232 МПа.

Зависимости, характеризующие общую тен-
денцию влияния толщины покрытия на транс-
формацию напряженного состояния поверхност-
ного слоя нитридной керамики при изменении 
толщины TiC-покрытия под действием комбини-
рованной нагрузки, показаны на рис. 5. Видно, 
что σi уменьшается в КТ разных поверхностных 
слоев структурных элементов нитридной ке-

рамики при увеличении толщины покрытия, 
причем степень этого влияния изменяется в до-
статочно широком диапазоне, зависящем от по-
верхности структурного элемента керамики и 
расположения КТ.

Например, в поверхностном слое З (рис. 5, а) 
σi изменяются следующим образом: в КТ6, КТ11 и 
КТ19 значения σi уменьшаются в 1,1, 1,3 и 1,4 раза 
соответственно при увеличении Δп с 5 до 15 мкм. В 
КТ31 поверхностного слоя МФЗ значения σi прак-
тически не изменяются (рис. 5, б), а в КТ33 и КТ38 
σi уменьшаются в 1,1 и 1,5 раза соответственно. В 
КТ48 поверхностного слоя МФМ значения σi прак-
тически не изменяются (рис. 5, в), а в КТ51 и КТ57 
σi уменьшаются в 1,2 и 1,5 раза соответственно. 
Наиболее чувствителен к изменению σi поверх-
ностный слой М (рис. 5, г): значения σi в нем умень-
шаются в 1,3, 1,8 и 4,0 раза в КТ65, КТ75 и КТ77 
соответственно при увеличении Δп с 5 до 15 мкм.

В систематизированном виде показатели 
структурной неоднородности σ11, σ22, σ12 и σi в по-
верхностных слоях основных структурных эле-
ментов нитридной керамики с TiC-покрытием 
разной толщины под действием комбинирован-
ной нагрузки приведены в таблице. Анализ та-
бличных данных подтверждает существенное 
влияние толщины TiC-покрытия на изменение 
напряженного состояния поверхностного слоя 
керамики под действием комбинированной на-
грузки.

Видно, что с увеличением Δп с 5 до 15 мкм 
диапазон изменения σ11 в поверхностных слоях 
З, МФЗ, МФМ и М уменьшается в 1,2, 1,7, 1,4 и 1,2 
раза; стандартное отклонение σ11 уменьшается 
в 1,05, 1,8, 1,5 и 1,1 раза соответственно; макси-
мальные значения σ11 в поверхностных слоях МФЗ, 
МФМ и М уменьшаются в 1,05, 1,05 и 1,5 раза со-
ответственно (в поверхностном слое З изменения 
практически отсутствуют); средние значения 
σ11 в поверхностных слоях З, МФЗ и МФМ увели-
чиваются в 1,9, 1,7 и 1,6 раза соответственно (в 
поверхностном слое М изменения отсутствуют). 

Увеличение Δп приводит к 
уменьшению числа смен 
знака σ11 в поверхностном 
слое МФЗ с 2 до 0, а МФМ с 2 
до 1; в поверхностных слоях 
З и М σ11 не изменяет знака.

Увеличение Δп с 5 до 15 
мкм приводит к уменьше-
нию в поверхностных слоях 
З, МФЗ, МФМ и М: диапазо-
на изменения σ22 в 1,2, 2,0, 
1,05 и 1,3 раза; среднего 
значения σ22 в 1,8, 1,1, 1,7 и 
3,5 раза; стандартного от-
клонения σ22 в 1,4, 2,2, 1,3 
и 1,4 раза соответственно. 
При этом максимальные 
значения σ22 в поверхност-

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

754
–396
358
–110

1
224

679
–409
270
–177

1
224

630
–408
222
–205

1
216

1299
–1003
296
–291

3
310

1154
–785
369
–207

1
237

1102
–665
437
–165

1
221

757
1053
296
517
0

193

642
915
273
457
0

178

601
849
248
414
0

175

1288
1850
562
984

–
382

1042
1596
554
866

–
314

952
1472
520
792

–
290

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

σмин

σср

N
s

478
–365
113
–126

2
153

335
–356
–21
–184

0
106

275
–351
–76
–209

0
87

713
–554
159
–221

4
193

422
–462
–40
–218

0
99

361
–412
–51
–196

0
87

214
432
218
325
0
76

172
348
176
274
0
57

157
298
141
237
0
49

420
800
380
631

–
132

320
652
332
532

–
96

273
572
299
470

–
84

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

σмин

σср

N
s

511
–385
126
–118

2
176

420
–375
45

–165
1

140

378
–371

7
–184

1
120

460
–428
32

–216
2

136

414
–309
105
–169

1
106

442
–243
199
–127

1
103

302
529
227
366
0
83

257
461
204
315
0
64

219
401
182
278
0
53

512
918
403
692

–
150

439
810
371
592

–
109

408
736
328
527

–
94

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

σмин

σср

N
s

553
414
–139
129
3

169

492
323
–169
128
3

153

461
277
–184
128
3

150

595
–319
276
–76
1

222

507
324
–183
–23
2

167

471
350
–121
22
3

154

401
503
102
313
0

128

469
506
37
248
0

144

480
489
9

207
0

152

609
871
262
642

–
190

664
874
210
529

–
219

731
850
119
467

–
232

ных слоях З, МФЗ и МФМ уменьшаются в 1,5, 1,3 
и 1,8 раза соответственно, а в поверхностном слое 
М ― максимальное значение σ22 увеличивается в 
1,1 раза. Уменьшается число смен знака σ22 также 
в поверхностных слоях З, МФЗ и МФМ с 3 до 1, с 
4 до 0 и с 2 до 1 соответственно при увеличении 
Δп. Однако в поверхности М число смен знака σ22 
увеличивается с 1 до 3.

С увеличением Δп с 5 до 15 мкм максимальное 
значение σ12 в поверхностных слоях З, МФЗ, МФМ 
и М уменьшается в 1,2, 1,4, 1,3 и 1,03 раза, среднее 
значение σ12 уменьшается в 1,2, 1,4, 1,3 и 1,5 раза 
соответственно. Диапазон изменения σ12 в поверх-
ностных слоях З, МФЗ и МФМ уменьшается в 1,3, 
1,4 и 1,4 раза соответственно, а в поверхностном 
слое М увеличивается в 1,2 раза. Стандартное от-
клонение σ12 в поверхностных слоях З, МФЗ и МФМ 
уменьшается в 1,1, 1,6 и 1,6 раза соответственно, а 
в поверхностном слое М увеличивается в 1,2 раза. 
На число смен знака σ12 изменение толщины по-
крытия влияние не оказывает.

Увеличение Δп с 5 до 15 мкм приводит к умень-
шению максимального значения σi в поверхност-
ных слоях З, МФЗ, МФМ и М в 1,3, 1,4, 1,2 и 1,02 раза 
и среднего значения σi в 1,2, 1,3, 1,3 и 1,4 раза соот-
ветственно. В поверхностных слоях З, МФЗ и МФМ 
уменьшаeтся диапазон изменения σi в 1,4, 1,5 и 1,3 
раза, стандартное отклонение σi уменьшается в 

1,3, 1,6 и 1,6 раза соответственно. В поверхностном 
слое М диапазон изменения и стандартное откло-
нение σi увеличивается 1,2 раза.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В результате выполненных численных экспери-
ментов установлено, что увеличение толщины 
TiC-покрытия от 5 до 15 мкм при одновременном 
действии силовой и тепловой нагрузок приводит 
к благоприятной трансформации напряженного 
состояния поверхностного слоя Si3N4–TiC–Y2O3-
керамики. Это проявляется в стабильном уменьше-
нии σ11, σ22, σ12 и σi в поверхностях З, МФЗ, МФМ и 
М. Более сложным образом изменяются их макси-
мальные, средние и минимальные значения, а так-
же диапазоны изменения, стандартное отклонение 
и число смен знака при увеличении толщины по-
крытия, причем характер этого изменения зависит 
от структурного элемента керамики и расположе-
ния КТ в его поверхностном слое. Значения боль-
шинства показателей неоднородности σ11, σ22, σ12 и 
σi уменьшаются с увеличением толщины покрытия. 
Этот факт позволяет предположить, что изделия из 
нитридной керамики с TiC-покрытием толщиной 
15 мкм будут иметь больший эксплуатационный 
ресурс по сравнению с изделиями, на поверхности 
которых имеется TiC-покрытие толщиной 5 мкм. 
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АСпирАция АЭрозоля В тонкоСтенный 
отСоС-рАСтруБ при нАБеГАЮщем потоке. 
часть 1. разработка математической модели 
и вычислительного алгоритма расчета

При помощи разработанной итерационной процедуры построения свободной поверхности тока опре-
деляется поле скоростей вблизи всасывающего круглого канала с раструбом. Построены ряд предель-
ных траекторий пылевых частиц, определены зависимости коэффициента аспирации от длины рас-
труба и его наклона.
Ключевые слова: местный вентиляционный отсос-раструб, отрывные течения, метод дискрет-
ных вихрей, коэффициент аспирации.

ВВЕДЕНИЕ

Отсос-раструб ― ниболее распространенное 
местное вытяжное устройство, являющееся 

главным элементом системы аспирации [1‒3]. 
Известен ряд работ о моделировании отрывного 
течения на входе в отсос-раструб в неограничен-
ном пространстве [4‒6] и над непроницаемой 
плоскостью [7‒8], при проведении которых были 
построены предельные траектории пылевых ча-
стиц и определены коэффиценты их улавлива-
ния. В решенных задачах отсутствовал набегаю-
щий поток, который был учтен в работах [9‒11], 
но только для течения вблизи круглой всасываю-
щей трубы. Цель настоящей работы ― разработ-
ка математической модели и вычислительного 
алгоритма ее реализации для расчета отрывного 
течения на входе в тонкостенный отсос-раструб 
при набегании на него потока воздуха парал-
лельно оси отсоса, а также определение зависи-
мости коэффициента аспирации от длины и угла 
наклона раструба в ряде характерных случаев. 
Заметим, что данная задача представляет инте-
рес не только для области аэродинамики венти-
ляции, но и для задач отбора проб [9‒10]. 

ПОСТАНОВКА ЗАДАЧИ. ОСНОВНЫЕ 
РАСЧЕТНЫЕ СООТНОШЕНИЯ
На отсос-раструб набегает воздушный поток со 
скоростью u∞ (рис. 1, а). Во всасывающем сече-

нии раструба задано параболическое распреде-
ление скорости, которое соответствует вязкому 
течению в круглом канале со средней скоростью 
u0: v = 2u0(1 – r2/R2), где R ― радиус всасывающе-
го канала. Необходимо выявить закономерности 
изменения от угла наклона α, длины раструба l 
и скорости набегающего потока u∞ коэффициен-
та аспирации  где Rc ― начальное 
расстояние до оси симметрии найденной пре-
дельной траектории пылевой частицы, . 

Рис. 1. Отсос-раструб при набегающем потоке: а — об-
щая схема течения; б — дискретная математическая мо-
дель в меридиональной плоскости

ÝÊÎËÎÃÈß

А
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Заметим, что ускорение силы тяжести направ-
лено противоположно скорости в отсосе u0, т. е. 
отсос-раструб расположен вертикально, но для 
удобства представления рисунков расположен 
горизонтально.

Дискретная математическая модель (рис. 1, б) 
строится следующим образом. По границе те-
чения размещены присоединенные бесконечно 
тонкие вихревые кольца (черные кружочки на 
рис. 1, б) и между ними контрольные точки (кре-
стики на рис. 1, б) на окружности, охватываю-
щей патрубок, либо во всасывающем сечении. 
Заметим, что во всасывающем сечении на оси 
симметрии размещен вихрь нулевого радиуса, 
поэтому он не учитывается. Число дискретных 
вихревых колец равно числу контрольных точек. 
В контрольных точках, лежащих на стенках па-
трубка, выполняется условие непроницаемости 
― скорость вдоль направления нормали равна 
нулю. Во всасывающем сечении скорость в на-
правлении внешней нормали одинакова и равна 
v0. Разбиение на дискретные вихревые кольца и 
контрольные точки равномерно, контрольные 
точки находятся по центру между вихревыми 
кольцами. Расстояние между двумя соседними 
вихревыми кольцами равно шагу дискретно-
сти rh. Свободная поверхность тока состоит из 
свободных вихревых колец (полые кружочки на 
рис. 1, б) и образуется на острой кромке А рас-
труба. Она определяется итерационным путем, 
описанным далее. Параллельно оси патрубка 
набегает поток со скоростью v∞, которая может 
быть направлена противоположно оси 0x, а мо-
жет и совпадать с ней. Заметим, что свободная 
поверхность тока может сходить и внутрь рас-
труба при малых скоростях набегающего пото-
ка.

Обозначим: N ― количество присоединен-
ных вихревых колец; Ns ― количество свобод-
ных вихревых колец; xp ― контрольная точка, 
p = 1, 2,K, N.

Скорость в произвольной точке x вдоль на-
правления  вычисляется с помощью формулы

,                 (1)

где ξq ― точка расположения q-го присоединен-
ного вихревого кольца с циркуляцией  Г(ξq); γ ― 
циркуляция свободного вихревого кольца, γ = 
= const; ζq ― точка расположения q-го свободно-
го вихревого кольца.

Функция G(x,ξ) выражает собой влияние на 
точку x(x1,x2) вихревого кольца с единичной цир-
куляцией, расположенного в точке ξ(ξ1,ξ2).

 

 

 
ci, di взяты из таблиц [12].

Если расстояние от точки x до точки ξ мень-
ше 0,5rh, то данная функция вычисляется по 
формуле: G(x,ξ) = ((x1 – ξ1)n2 – (x2 – ξ2)n1) / (2πrh

2  ). В 
случае x = ξ функция G(x,ξ) = 0.

Вычислительный алгоритм строится сле-
дующим образом. После задания точек располо-
жения присоединенных вихрей и контрольных 
точек формируется двумерный массив Gpq = 
= G(xp, ξk); p = 1, 2, K, N; q = 1, 2, K, N. Запоми-
наются начальные коэффициенты при первой 
неизвестной циркуляции вихря, лежащей на 
острой кромке А: G(xp, ξ1) = P(xp),  Нумера-
ция вихрей ведется именно с этой точки. Далее 
начинается итерационная процедура.

1. Формируется одномерный массив сво-
бодных членов:

2. Изменяются начальные коэффициенты:

На первой итерации Ns = 0 и коэффициенты 
G(xp,1) не изменяются.

3. Решается относительно неизвестных 
Г(ξq) система линейных алгебраических уравне-
ний:

.

Запоминается циркуляция вихревого коль-
ца, лежащего на острой кромке: γ = Г1.

4. Строится свободная поверхность тока, 
начиная с острой кромки А.

С использованием формулы (1) при  
вычисляется составляющая скорости vx, 
при    ― составляющая скорости vy. 
Последующая точка (x ,́ y´) определяется из 
предыдущей (x,y) с использованием формул: 

  где Δt ― 
шаг, который выбирается достаточно малым. 
Свободная поверхность тока будет состоять из 
свободных вихревых колец, удаленных друг от 
друга на расстояние шага дискретности rh. Т. е. 
в процессе вычислений на каждом этапе прове-
ряется расстояние до предыдущего свободного 
вихревого кольца. Как только в некоторой точке 
это расстояние становится равным с точностью 
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до малой погрешности шагу дискретности, в эту 
точку помещается следующее вихревое кольцо. 
Построение продолжается до вытяжного сече-
ния. Затем итерационная процедура начинает-
ся с пункта 1 и продолжается, пока абсолютная 
величина разности между старым значением 
циркуляции γ на свободной поверхности тока и 
новым значением не становится больше задан-
ной точности ε.

Траектории пылевых частиц строились с ис-
пользованием дифференциального уравнения 
ее динамики:

       
(2)

где de ― эквивалентный диаметр частицы; ρp ― 
плотность частицы; vp ― скорость частицы; va 
― скорость воздуха; ρa ― плотность воздуха; g 
― ускорение свободного падения; Sm ― площадь 
миделевого сечения частицы, Sm = πde

2  /4; χ ― ко-
эффициент ее динамической формы; ψ ― коэф-
фициент сопротивления воздуха, вычисляемый 
по формулам Стокса, Клячко, Адамова:

           (3)

где 
 
μ ― коэффициент динами-

ческой вязкости воздуха.
Разделив уравнение (2) на

  
, получим

.

Это уравнение преобразуем к системе обык-
новенных дифференциальных уравнений сле-
дующим образом:

                        (4)

Система (3) решается методом Рунге ‒ Кутта 
четвертого порядка точности.

Задаем число Стокса  
где R ― радиус 

трубы;
  

Тогда

Обозначим ψSt = 24/Re.

Тогда выражение (2) преобразуется к виду:

В этих обозначениях имеем дифференциаль-
ное уравнение

                                       
 (5)

которое соответствует системе обыкновенных 
дифференциальных уравнений:

                                  

(6)

Уравнения (6) не являются безразмерными, 
но в них выделен критерий Стокса, в зависимо-
сти от которого далее будет произведен ряд вы-
числительных экспериментов.

РЕЗУЛЬТАТЫ РАСЧЕТА И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Приведем некоторые результаты расчета при 
скорости в отсосе u0 = 1 м/c и скорости набе-
гающего потока u∞ = 0,6 м/с. В расчетах были 
использованы следующие параметры: шаг дис-
кретности rh = 0,000625 м; радиус трубы R = 0,1 м; 
длина трубы 20R; всасывающее отверстие рас-
положено по середине трубы; шаг построения 
поверхности тока 0,0000025 м; шаг интегриро-
вания дифференциального уравнения динами-
ки пылевой частицы 0,001‒0,005; точность для 
построения свободной поверхности тока поряд-
ка ε = 10–6.

Предельные траектории пылевых частиц с 
числами St = 0,01 и St = 0,001 практически на-
кладываются друг на друга. Сплошной линией 
обозначена граница отрыва потока (рис. 2). С 
увеличением числа Стокса St область аспира-
ции увеличивается. Расчет велся при u0 = 0 м/с.

Начальные условия для построения траек-
торий пылевых частиц задавали следующим об-
разом: vpx = –u∞, vpr = 0, x = 30R. Предельную тра-
екторию определяли с использованием метода 
половинного деления. Задавалось число Стокса, 
начальное положение пылевой частицы, опре-
делялось время релаксации. Начальные скоро-
сти полагались равными скорости набегающего 
потока. В переменную Ul помещалась ордината 
частицы, улавливаемой патрубком, а в перемен-
ную Up ― осаждающейся. В начальном прибли-
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жении полагалось Ul = R, Up = 40R. Переменная 
Sr = (Up + Ul)/2. Начальное положение удаления 
частицы от оси r = Sr. Далее организовывался 
цикл, который выполнялся до тех пор, пока ис-
тинно условие | Up – Ul | > 0,00000001. Во вло-
женном цикле строились траектории частиц. 
При выходе из внутреннего цикла проверялось 
попадание частицы в патрубок. Если она улав-
ливалась всасывающим отверстием, то пере-
менная Ul = Sr, в противном случае Up = Sr.

На рис. 3 видно, что предельные траек-
тории могут и не заканчиваться на границе 
раструба. Это объясняется наличием точки 
разветвления пылевых частиц, что демонстри-
руется рис. 4, на котором изображены траекто-
рии пылевой частицы чуть ниже и чуть выше 
предельной. Предельные траектории пылевых 
частиц сжимаются в направлении к оси сим-

метрии раструба в сравнении с их расположе-
нием на рис. 2.

Исследование поведения траекторий пыле-
вых частиц и коэффициента аспирации в зави-
симости от различных параметров будет про-
должено во второй части статьи.

*   *   *
Работа выполнена при финансовой поддержке 
совета по грантам Президента Российской Фе-
дерации (проект МД-95.2017.8).
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применение приБорА «конСтАнтА ц-2» 
для кАчеСтВенноГо определения прочноСти 
керАмичеСкиХ пориСтыХ покрытий

Разработан метод качественной оценки прочности керамических пористых покрытий (мембран). Ме-
тод заключается в определении устойчивости покрытий к повреждению царапанием. Установлена 
удовлетворительная сходимость и воспроизводимость результатов при испытании пористых керами-
ческих покрытий разработанным методом.
Ключевые слова: керамическое покрытие, прочность, твердость, истирание.

В_настоящее время на обогатительных фа-
бриках горно-металлургической отрасли 

для обезвоживания концентратов используют 
дисковые вакуум-фильтры с керамическими 
фильтрующими  элементами.

ЗАО «НТЦ «Бакор» специализируется на 
разработке и выпуске керамических филь-
трующих элементов секторного типа с кера-
мическим пористым фильтрующим покрытием 
(мембраной)  для горно-металлургических про-
изводств. Покрытие представляет собой пори-
стый слой керамического материала толщиной 
до 500 мкм. Основополагающими характеристи-
ками такого покрытия являются прочность его 
сцепления с керамической подложкой, а также 
устойчивость к истирающему воздействию от-
фильтрованного материала (кека). Устойчивость 
материала керамического покрытия  к истира-
ющему воздействию кека должна оставаться на 
высоком заданном уровне в течение всего срока 
эксплуатации изделия. Во время работы на дис-
ковых установках фильтрации керамические 
элементы испытывают нагрузки на растяжение, 
изгиб, истирание.

В процессе совершенствования керамиче-
ских фильтрующих элементов проводится ра-
бота над повышением прочности мембраны и 
способами ее оценки. Так, если с измерением 
прочности  материала подложки фильтрующе-
го элемента и его конструкционной прочности 
не возникает проблем, поскольку  для этого 
существуют общепринятые методики, разрабо-
танные на основе стандартов [1], то для опреде-
ления прочностных показателей мембраны со-
ответствующих методик не предусмотрено. 

Износостойкость керамической мембраны 
― характеристика, от которой зависит долго-
вечность покрытия. В условиях воздействия 
на керамическую мембрану отфильтрованного 
кека твердость является критерием износостой-
кости мембраны.

Твердость ― сложная характеристика, ко-
торая определяет способность материала про-
тивостоять механическому повреждению и за-
висит от упругих свойств материала, хрупкости. 
Важное значение имеет метод измерения [2]. 
Выбор метода измерения зависит от различ-
ных факторов: твердости материала, размеров 
образца, толщины слоя, прочность которого 
нужно замерить, и др. В зависимости от скоро-
сти приложения нагрузки методы определения 
твердости  делятся на статические и динамиче-
ские. По способу приложения нагрузки разли-
чают следующие способы измерения твердости 
[3], основанные: 

– на вдавливании жесткого наконечника в  
испытуемое тело;

– на царапании испытуемого тела набором 
эталонных образцов различной твердости или 
жестким наконечником. Твердость, определен-
ная царапанием, характеризует сопротивление 
разрушению;

– на колебании маятника, опирающегося 
жестким наконечником на испытуемое тело.

Наряду с вышеперечисленными методами 
измерения макротвердости широкое распро-
странение получил метод измерения микро-
твердости [3]. По известной терминологии 
Б. В. Мота микротвердость ― это твердость при 
микровдавливании [4]. Метод предназначен для 
оценки твердости очень малых (микроскопиче-
ских) объемов материалов. Его применяют для 
измерения твердости мелких деталей, покры-
тий.

Наиболее информативным и простым явля-
ется метод царапания испытуемой поверхно-
сти нагруженным индентором. Существует не-
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сколько разновидностей измерения твердости 
покрытий методом царапания. Так ГОСТ 2131 
[5] предписывает определять микротвердость 
различных материалов царапанием алмазным 
наконечником с определением конечного значе-
ния твердости по результатам измерения шири-
ны канавки. Метод накладывает определенные 
ограничения на материалы, а именно: стандарт 
не распространяется на измерения микротвер-
дости алмаза и его производных и на случаи, 
когда ширину канавки невозможно измерить 
из-за неопределенности контура ее границы. 

Другой метод определения устойчивости по-
крытия к повреждению царапанием применяет-
ся в лакокрасочной промышленности [6]. Мето-
дом царапания испытуемой поверхности также 
можно оценить адгезию керамической мембра-
ны к керамической подложке. Однако этот ме-
тод не дает количественных значений величины 
прочности покрытия.

Поскольку устойчивость к истиранию по-
ристого керамического покрытия (мембраны) 
столь малой толщины, как в нашем случае, 
трудно оценить количественно, было решено 
использовать методы, основанные на качествен-
ной оценке твердости.

Принцип контроля качества покрытия, 
основанный на прочерчивании покрытия 
наконечником-индентором под нагрузкой и ви-
зуальном определении, разрушилось покрытие 
или нет, реализован в приборах типа «Констан-
та Ц-1», «Константа Ц-2», «Константа Ц-3».

В модели прибора «Константа Ц-2», исполь-
зуемого в данной работе (рис. 1), применяется 
индентор со стальным наконечником в виде по-
лусферы диаметром 1 мм, усилие его прижима 
от 10 г до 2,1 кг. Длина царапины не менее 6 
см. Прижимное усилие создают металлические 
диски массой от 10 до 500 г, нанизываемые на 
стержень в нагружающей части прибора.

ПРОВЕДЕНИЕ ИСПЫТАНИЙ
Для проведения испытаний прибор адаптирова-
ли под керамические материалы, а именно: из 
инструкции к прибору взята сущность метода, 
а количество образцов и количество испытаний 
выбраны опытным путем.

Для проведения испытаний были изготов-
лены образцы-пластины размерами 140×100×10 
мм, на которые были нанесены керамические 
мембраны различных составов по технологии, 
действующей на предприятии, с последующим 
обжигом.

Процедура испытания заключается в сле-
дующем. Испытуемый образец покрытия  поме-
щают на движущийся столик и фиксируют с по-
мощью крепежных приспособлений. Стержень 
с индентером приводится в равновесие с помо-
щью эксцентрика, расположенного на коромыс-
ле. Стержень нагружается испытательными 
дисками до необходимой массы, затем опуска-
ется до контакта с поверхностью мембраны, 
и включается привод столика. При движении 
столика индентор, неподвижный в процессе ис-
пытаний, оставляет царапину  на керамической 
подложке. Полученная на образце царапина ис-
следуется на стереоскопическом микроскопе 
на предмет непрерывности. Этапы измерения  
представлены на рис. 2, а‒г.

 За результат испытаний принимается мас-
са грузов, при которой на покрытии появляется 
непрерывная царапина. Результаты испытаний 
представлены в таблице.

Значительное влияние на прочность кера-
мики, в частности керамического покрытия, 
оказывает микроструктура: количественное со-
отношение кристаллических фаз, количество и 
состав стеклофазы, размер зерна, пористость. 
Увеличение содержания кристаллических фаз 
и уменьшение размера зерна ведет к росту 
прочности. Поры не только уменьшают площадь 
поперечного сечения покрытия, но и действуют 
как концентраторы напряжений [6]. Испытуе-
мые покрытия  имеют частично организован-
ную пористую структуру, состоящую из непре-
рывной стеклофазы, равномерно  смачивающей 
зерна заполнителя, и прерывистой кристал-
лической фазы. Прочность (твердость) испы-
туемых покрытий  обусловливается в основном 
прочностью стеклофазы. 

За результат испытания принимается сред-
нее арифметическое значение прочности от-
дельных одноименных образцов из серии [7]. 
Расхождение результатов испытаний не превы-
шает 7 %. 

Наличие расхождений связано с особенно-
стями структуры покрытия. Тем не менее много-
кратно проведенные испытания образцов каж-
дого состава показали допустимую сходимость 
и воспроизводимость результатов измерений. Рис. 1. Прибор для определения устойчивости покры-

тия к повреждению царапанием «Константа-Ц2»
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Рекомендовано проводить измерения не менее 
чем на трех одноименных образцах из серии при 
не менее шести проходов стола для каждого об-
разца.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В целом прибор подходит для практической 
оценки прочности (твердости) керамической 
мембраны.

В результате проведенных измерений раз-
работана лабораторная методика для оценки 
прочностных свойств пористых керамических 
фильтрующих покрытий (мембран). 

Разработанная методика рекомендована к 
применению в качестве локального документа 
для контроля качества серийных изделий и для 
определения прочностных характеристик по-
ристых керамических фильтрующих покрытий 
(мембран) новых составов. 
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Рис. 2. Этапы измерения твердости: а, б ― прибор с установленным в него 
образцом; в ― действие индентора; г ― след от индентора (вид под микро-
скопом)

Результаты определения прочности (твердости) 
на приборе «Константа Ц-2»

Состав 
образца

Прочность мембранного 
покрытия*, г

Открытая пористость 
мембраны, %

1
2
3
4
5
6
7
8
9
10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22

90
150
100
190
130
100
150
100
100
110
110
160
130
150
100
110
120
140
90
200
80
80

48,3
38,4
41,3
38,6
39,9
42,3
36,8
39,2
39,9
40,1
42,5
37,4
38,5
38,6
37,8
38,7
38,7
38,9
48,5
35,8
48,5
49,2

* Определена в граммах нагружающих колец. 

а

г

б в
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UDC 669.531.5:66.043.1
Fault-free designing of the improved resistance 
linings for the large-diameter Waelz kilns
Slovikovskii V. V., Gulyaeva A. V. // New Refractories. ― 2017. 
― No 4. ― P. 3‒6.
The reasons of the large skull building up are investigated 
in the article. A number of the high-temperature magnesia 
refractories were studied, least saturated with the 
smelting components, which had the highest service 
temperature and the best abrasion-resistance. It was 
established that the fused periclase-chromite refractories 
high in Сr2O3 (PKhPP) had the strongest resistance against 
the smelting components. The range of the application of 
the PKhPP refractories was chosen and the combination 
of the PKhPP and PKhS refractory sections were defined. 
The heat conductivity of the PKhPP and PKhS refractories 
was investigated. The tests showed the absence of the 
build-ups in the reaction zone, also they showed the lining 
resistance increasing by a factor of 1,6‒1,8 at the Waelz 
kilns of the Ust-Kamenogorsk Zinc-Lead Works and of the 
Leninogorsk Poly-metallic Works. Ill. 3. Ref. 4. Tab. 2.
Key words: periclase-chromite, fused refractory, 
refractory saturating, thermal stability, high temperature 
paste, skull, corrosion, erosion.

UDC 666.362:666.762.2.043.2
Insulating refractorybricks from the water 
treatment sludge and rice husk ash
Ewais E. M. M., Elsaadany R. M., Ahmed A. A., Shalaby N. H., 
Al-Anadouli B. E. H. // New Refractories. ― 2017. ― No 4. ― P. 
7‒16.
Insulating refractory bricks with different densities have 
been successfully produced from firing of sludge of water 
treatment produced from water treatment plant at El-
Kureimat power station (Giza, Egypt) and rice husk ash 
mixtures. Different batches from the sludge of water 
treatment SWT) with varying amounts of rice husk ash 
(RHA) were well-mixed, formed, dried and finallyfired 
at different temperatures ranging (800‒1200 °C). The 
filter pressed sludge was dried and fired at the same 
temperature range. The physico-mechanical properties of 
the fired specimens of sludge-rice husk ash batches and 
the filtered press sludge were investigated and evaluated. 
The results showed that the sludge of water treatment 
plant can be used successfully to produce high quality 
insulating refractory bricks for various thermal insulating 
applications. Ill. 17. Ref. 43. Tab. 2.
Key words: sludge of water treatment (SWT), sludge 
disposal, rice husk ash (RHA), firing, densification 
parameters, mechanical properties.

UDC 666.762.32:[621.746.329:66.043.1
New way of the periclase-carbonaceous 
refractories formation
Kashcheev I. D., Zemlyanoi K. G., Chevychelov A. V., Valuev 
A. G., Pomortsev S. A. // New Refractories. ― 2017. ― No 4. 
― P. 17‒19.
The pressing methods «on flat» and «on the edge» for 
the «mini-key» (MK) periclase-carbonaceous refractories 

manufacturing are regarded in the article. At the 
«Ogneupor» Ltd the MK refractory items were produced 
and then installed edgewise in the JSC MMK steel-teeming 
ladles' lining. The items showed high strength, the typical 
vertical cracks and the horizontal joints erosion were 
absent. Ill. 5. Ref. 15. Tab. 1.
Key words: periclase-carbonaceous refractories, pressing 
method, MK refractory items.

UDC 666.762.8:66.02
The state-of-art technologies for the fiber-
reinforced composition materials with the 
ceramic refractory matrix
Garshin A. Р., Kulik V. I., Matveev S. A., Nilov A. S. // New 
Refractories. ― 2017. ― No 4. ― P. 20‒35.
The review is given and the contemporary state and 
development trends are analyzed for the state-of-art 
manufacturing technologies of the ceramic-matrix 
compositions (CMC) based on solid, liquid and gas-
vapor-phase processes. Each of the basic technological 
methods was considered in order to find their variants 
and modifications for their practical implementation, 
their features, merits and shortcomings were revealed. 
It was shown that the application of various basic 
technological methods and of their modifications allows 
to obtain manifold CMCs with different compositions, 
structures and properties. The prospects for the 
improvement of the CMC's manufacturing technologies 
and of CMC's performance characteristics through the 
microwave technology application were analyzed. Ill. 7. 
Ref. 41. Tab. 3.
Key words: ceramic-matrix composites, reinforcing fiber, 
solid, liquid and gas-vapor-phase CMC's manufacturing 
methods, slurry technology, pyrolysis of the organo-
metallic polymers, liquid-phase and solid-phase silicon 
impregnation, sol-gel process, CMC's pre-ceramic 
precursor, isothermal and thermal-gradient processes, 
microwave technology.

UDC 666.762.1.017:620.181.428.4
The investigation of shaped and non-shaped 
refractories formation on base of high-alumina 
HCBS. Part 10. The firing temperature influence 
on the materials obtained on base of the high-
alumina HCBS with the combined composition: 
fused bauxite-corundum, quartz glass, reactive 
alumina
Pivinskii Yu. E., Dyakin P. V., Gorokhovskii A. M., Ostryakov 
L. V. // New Refractories. ― 2017. ― No 4. ― P. 37‒43.
The investigation was carried out for the influence of 
the firing temperature on the properties of the materials 
obtained on base of the complex highly concentrated 
ceramic bonding suspension (HCBS) containing various 
amounts of Al2O3 and SiO2. Three characteristic isothermal 
temperature intervals were defined for the materials of 
all compositions: the preferred sintering or shrinkage 
(900‒1200 оC); the preferred mullitization followed by the 
growth (1200‒1400 оC) and the sintering of the mullitized 
material (1400‒1600 оC). The comparative analysis is 
given for the sintering and mullitization of the materials 
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in the course of non-isothermal heating and isothermal 
firing. It was established that the considerable sintering 
and mullitization is beginning to be observed just in the 
heating up to the desired temperature. Ill. 6. Ref. 9.
Key words: bauxite, bauxite-corundum, reactive alumina, 
HCBS, quartz glass, sintering, shrinkage, mullitization, 
growth, non-isothermal heating.

UDC 621.3.049.77, 621.793.3
The investigation of the hafnium carbide 
formation on the carbon-carbon composite 
material in the HfCl4‒СH4‒Ar system
Eremin S. A., Anikin V. N., Sinitsyn D. Yu., Gus'kov V. N., Yudin 
A. G. // New Refractories. ― 2017. ― No 4. ― P. 44‒49.
The first stage of the technique refinement for the thin 
hafnium carbide coatings formation on the carbon-carbon 
composition material (CCCM) is presented in the article, 
the synthesizing temperature being comparatively low 
to reduce the thermal stress arising in the surface. The 
hafnium carbide coatings formation on the CCCM surface 
was investigated in the HfCl4‒СH4‒Ar system at 1050 °C 
and atmospheric pressure. The rate of the chloride hafnium 
(IV) sublimation was studied for different gas consumption 
values. The hafnium carbide particle size distribution 
histograms were built and as a result the polydisperse 
particle distribution over the CCCM surface with two 
maximums of average diameters 5,4 micrometers and 295 
nanometers were established. Ill. 9. Ref. 11. Tab. 3.
Key words: hafnium carbide, chloride hafnium (IV), chemical 
deposition out of gaseous phase, carbon-carbon composite 
material.

UDC 666.762.2:666.1.055
Radio-transparent heat-resistant coating on base of 
inorganic binder
Stepanov P. A., Antonov V. V., Atroshchenko I. G., Nikulina O. V., 
Stroeva O. A., Borodai F. Ya., Nepovinnykh L. K. // New 
Refractories. ― 2017. ― No 4. ― P. 50‒52.
The inorganic moisture-protective coating with elevated 
thermal stability and good physical and mechanical 
properties was developed at the A. G. Romashin's 
JSC «Obninsk Research and Development Enterprise 
«Tekhmologia» on base of the quartz slurry with the 
alumina-chrome-phosphate binder. The coating technology 
was perfected using the composite materials samples and 
articles. The coating heat resistance was investigated, 
it was shown that the coating was thermally stable at 
the temperature over 1200 °C. Through the example of 
coated samples and experimental models the considerable 
decreasing of porosity and moisture absorption of the 
composite material was achieved, the dielectric properties 
being retaining. Ill. 1. Ref. 5. Tab. 2.

Key words: paint and lacquer coating, composite material, 
inorganic coating, slurry.

UDC 621.778.1.073:666.3]:669.018.25
The stress state transformation in the nitride 
ceramics surface layer when changing the TiC 
coating thickness. Application of the combined 
loading
Kuzin V. V., Fedorov M. Yu., Volosova M. A. // New Refractories. 
― 2017. ― No 4. ― P. 53‒59.
The numerical calculation allowed to determine the 
favorable effect of the titanium carbide coating thickness 
on the stress state transformation of the Si3N4‒TiC‒Y2O3 
ceramics surface layer. It was established that the TiC 
coatings thickness increasing leads to the decreasing of 
the σ11, σ22, σ12 and σi values in the surface layer of the 
main structural elements. Ill. 5. Ref. 26. Tab. 1.
Key words: nitride ceramics, coating, structure stress 
heterogeneity, combined load, surface layer.

UDC 533.6:628.5
Aerosol aspiration into the thin-wall suction 
bell mouth in case of incident flow. Part I. The 
mathematical model and the computing algorithm 
development
Averkova O. A., Logachev K. I., Gritskevich M. S., Logachev A. 
K. // New Refractories. ― 2017. ― No 4. ― P. 60‒64.
The iterative procedure was developed to build the free 
flow surfaces and to define the field of velocities near the 
circular suction inlet with the bell mouth. The number of 
the extreme trajectories was built for the dust particles, 
and the aspiration coefficient dependences on both the bell 
length and its tilt were defined. Ill. 4. Ref. 12.
Key words: local ventilation suction bell mouth, separated 
flotation, discrete vortex method, aspiration coefficient.

UDC 666.3.017
The using of «Konstanta Ts-2» device for the 
qualitative determination of the ceramic porous 
coatings' strength
Krasnii B. L., Marinina T. S. // New Refractories. ― 2017. ― No 4. 
― P. 65‒67.
The method of the qualitative determination of the ceramic 
porous coating (membranes) was developed in the article. 
The method consists in the evaluation of the stability 
against scratching damage. The acceptable convergence 
and reproducibility of the results was achieved in the 
course of the porous ceramic coating testing by means of 
the developed method. Ill. 2. Ref. 7. Tab. 1.
Key words: ceramic coating, strength, hardness, 
weariness.


