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Производство чистой стали и современные 
огнеупорные технологии

Приведен обзор механизмов образования неметаллических включений с участием огнеупоров. Рассмотрены 
способы управления содержанием неметаллических включений и газов в стальном расплаве с использовани-
ем функциональных элементов. Представлена современная технология разливки чистой стали с использова-
нием газоплотного шиберного затвора. Показана эффективность применения сухих смесей для формирова-
ния футеровки промежуточного ковша МНЛЗ при производстве флокеночувствительных сталей.
Ключевые слова: огнеупоры, чистая сталь, неметаллические включения (НВ), газы в стали.

ВВЕДЕНИЕ

Повышение качества металлопродукции тре-
бует всестороннего анализа технологии 

производства. Одним из аспектов производства 
стальной заготовки является взаимодействие 
стального расплава с огнеупорной футеровкой 
агрегатов выплавки, обработки и разливки ста-
ли. Роль огнеупоров расширяется благодаря 
возможностям применения функциональной ке-
рамики, оказывающей активное воздействие на 
поведение стали на этапах производства. 

Понятие «чистая сталь»
Понятие «чистая сталь» возникло в связи с выходом 
производителей металлопродукции на новые рубе-
жи, подразумевающие исчерпание резервов повы-
шения уровня служебных характеристик изделий 
из стали без учета влияния на свойства металла 
ультранизких концентраций серы, фосфора, раство-
ренных газов и неметаллических включений (НВ). 
Требования, предъявляемые к высококачественным 
маркам стали, постоянно возрастают и обобщенно 
могут быть представлены следующим образом.

1. Влияние НВ и газов на свойства стали
В общем случае НВ влияют на механические свой-
ства готовой продукции за счет формирования в 
материале структурной неоднородности. В резуль-
тате при возникновении нагрузки появляются 
нескомпенсированные напряжения, приводящие 
к преждевременному износу и разрушению из-
делий. Кроме того, могут возникать различного 
рода видимые дефекты. Коррозионные свойства 
стали также могут быть подвержены влиянию НВ 

Л. М. Аксельрод
Е-mail: lakselrod@magnezit.com

в случае эксплуатации продукции в коррозионно-
активных средах, характерных, в частности, для 
насосно-компрессорных труб [1] и магистральных 
трубопроводов [2]. Превышение допустимого со-
держания водорода и азота приводит к таким яв-
лениям, как образование флокенов и старение.

2. Формирование НВ
Неметаллические включения в стали в общем 
случае классифицируются по источнику возник-
новения как экзогенные и эндогенные. Экзоген-
ными могут быть шлаковые включения или ча-
стицы футеровки металлургических агрегатов. 
Эндогенные включения в основном образуются 
в результате связывания в расплаве избыточ-
ного растворенного кислорода путем введения 
элементов-раскислителей. Кроме того, эндоген-
ные включения могут представлять собой продук-
ты взаимодействия футеровки с металлическим и 
шлаковым расплавами, а также являться резуль-
татом протекания реакций в объеме футеровки с 
выделением соединений, участвующих в образо-
вании неметаллической фазы в объеме расплава.

Исследования показывают [2, 5‒12], что в объе-
ме огнеупоров возможно протекание восстановле-
ния металлов из оксидов углеродом, а также други-
ми химическими элементами с высоким сродством 
к кислороду из расплава. Восстановлению углеро-
дом способствует проведение обработки стали в 
вакууматорах камерного типа. В общем виде реак-
цию можно представить следующим образом:
(MeO) + [C или R] ⟶ [Me] или {Me} + {CO} или (RxOy).	(1)

В дальнейшем восстановленный элемент мо-
жет переходить в сталь, что наблюдается в лабора-
торных [6] и промышленных [9] экспериментах, а 
затем окисляться до оксида. Отмечается также уве-
личение содержания магния в пробах металла [13].

Химический состав включений, предположи-
тельно сформировавшихся с участием магния из 
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футеровки (см. таблицу, рис. 1), в соответствии с 
диаграммой состояния (рис. 2) позволяет отнести 
их к твердым растворам магнезиальной шпинели 
в смеси с корундом. Такие включения пребывают 
в твердом состоянии при температурах выплавки 
и внепечной обработки стали и являются трудно 
деформируемыми в процессе обработки давлени-
ем, что негативно сказывается на служебных свой-
ствах металлопродукции.

При наличии в огнеупоре легковосстано-
вимых комплексных соединений возможно об-
разование шпинели, например путем восста-
новления алюминием кремния из форстерита в 
соответствии с реакцией [9]:
3(2MgO·SiO2) + 4[Al] = 2(MgO·Al2O3) + 4(MgO) + 3[Si]. (2)

Косвенным подтверждением протекания 
этой реакции является возникновение локаль-

ного повышения концентрации кремния на гра-
нице с футеровкой, наблюдаемое в промышлен-
ном эксперименте [9].

Исследования [1, 2, 5‒12] показывают воз-
можность образования магнезиальной шпинели 
в результате непосредственного взаимодействия 
растворенного алюминия с оксидом магния или 
его парами, образовавшимися в процессе вос-
становления углеродом. При формировании сое-
динений в соответствии с реакциями (1) и (2) на 
границе раздела сталь ‒ огнеупор в результате 
интенсивного движения металлического распла-
ва возможен отрыв комплексной фазы, приводя-
щий к загрязнению стали. Аналогично отмечено 
[14], что в глиноземистых огнеупорах с высоким 
содержанием SiO2 на основе андалузита или бок-
сита при контакте с алюминием, растворенным 
в стали, происходит восстановление кремния с 
образованием Al2O3. В результате происходит за-
грязнение стали корундовыми включениями. Это 
может быть одной из движущих сил постепенно-
го замещения на предприятиях Европы андалу-
зит- или бокситсодержащих огнеупоров на  алю-
мопериклазовые или периклазоуглеродистые.

Изучение взаимодействия металлического 
расплава с материалом футеровки  промежуточ-
ных ковшей МНЛЗ [15] показывает наличие у 
магнезиальной футеровки более высокого окисли-
тельного потенциала по сравнению с корундовой 
по причине более высокого количества легковос-
становимых примесей. С другой стороны, напри-
мер, в металлокорде особое внимание уделяется 
недеформируемым НВ на основе оксида алюми-
ния, в результате чего на производстве предпо-
чтение отдается футеровкам и функциональным 
огнеупорным элементам на основе оксида магния. 
Таким образом, выбор футеровки с точки зрения 
формирования оптимальных по составу и структу-
ре НВ определяется их влиянием на свойства гото-
вой продукции.

3. Управление содержанием НВ и газов 
на различных этапах металлургического 
передела
Выплавка
На этапе выплавки происходит загрязнение ста-
ли преимущественно экзогенными НВ: сколы 
футеровки, фрагменты шлакового гарнисажа, 
образовавшегося на футеровке, непосредственно 
частицы шлака. Включения экзогенной природы,  
как правило, являются крупными, что облегчает 
их массоперенос во время последующей внепеч-
ной обработки из объема металлического распла-
ва к границе раздела фаз металл ‒ шлак за счет 
принудительного перемешивания. Образование 
эндогенных включений связано с выплавкой ста-
ли опосредованно через количество окисленного 
шлака, поступающего в сталеразливочный ковш 
и являющегося источником кислорода для окси-

Состав неметаллических включений на основе 
магнезиальной шпинели

Оксид
Содержание, мас. %
а б

MgO
Al2O3

SiO2

CaO
MnO
FeO

10,63
79,97
0,23
2,63
4,89
1,66

15,74
60,39
1,31
10,16
1,36
3,56

Рис. 2. Фрагмент диаграммы состояния MgO‒Al2O3, рас-
считанный в FactSage™ 7.0

Рис. 1. Неметаллические включения магнезиальной 
шпинели в литом металле
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дов, формирующихся на следующих этапах ста-
леплавильного передела (рис. 3).

Влияние шлака на состав НВ подтверждается  
исследованиями с применением SrCO3 [16], добав-
ленного в шлак установки АКР при производстве 
нержавеющей стали. Результаты показали нали-
чие элемента-индикатора Sr во включениях обеих 
размерных групп (20‒50 и >50 мкм), обнаруженных 
при изучении проб литой заготовки. Факторами, 
определяющими количество печного шлака, по-
падающего в ковш, являются состояние футеро-
ванного огнеупорами выпускного отверстия ста-
леплавильного агрегата и эффективность отсечки 

Рис. 3. Зависимость содержания корундовых включений 
в промежуточном ковше от окисленности шлака в стале-
разливочном ковше [1]

Рис. 4. Сравнение эффективности различных систем от-
сечки шлака [19]

Рис. 5. Конус отсечки шлака

Рис. 6. Неметаллические включения в зависимости от 
состава футеровки на диаграмме состояния системы 
CaO‒MgO‒Al2O3, смоделированной в FactSage 7.0: MgO 
(●) ― периклазовая; Al2O3 (■) ― высокоглиноземистая; 
CaO‒MgO (▲) ― доломитовая; 1 ― CaMg2Al16O27 + шпи-
нель; 2 ― корунд + CaMg2Al16О27 + шпинель; 3 ― корунд 
+ CaMg2Al16О27 + CaAl12O19; 4 ― CaMg2Al16O27 + CaAl12O19 + 
CaAl4O7; 5 ― Ca2Mg2Al28O46 + CaMg2Al16O27 + CaAl4O7; 6 ― 
CaMg2Al16O27 + CaAl4O7 + шпинель; 7 ― CaAl4O7 + шпинель 
+ жидкая фаза; 8 ― CaAl4O7 + жидкая фаза

  

шлака на выпуске. Использование различных си-
стем отсечки шлака позволяет существенно влиять 
на количество окисленного шлака, поступающего 
в сталеразливочный ковш (рис. 4). Эффективной 
отсечки шлака можно достичь с применением до-
статочно простых устройств, таких как, например, 
конус из огнеупорного бетона (рис. 5).

Внепечная обработка стали
Интенсивный износ футеровки как источник НВ 
обычно обусловлен неверным выбором состава ог-
неупоров или шлакового режима ведения процес-
са рафинирования стали в ковше. Исследования с 
использованием термохимического моделирова-
ния в пакете программ FactSage 7.0 показывают, 
что при внепечной обработке стали, раскисленной 
алюминием, в ковше с футеровкой на основе раз-
личных оксидов могут быть получены различные 
по составу НВ (рис. 6). Расчеты термохимических 
равновесий были выполнены в модуле Equilib 
с использованием баз данных FToxid и FTmisc, а 
изотермический разрез тройной диаграммы си-
стемы CaO‒MgO‒Al2O3 рассчитан в модуле Phase 
Diagram. В соответствии с результатами расчетов 
только в футеровке на основе доломита включе-
ния будут жидкими. Расчетный состав данной 
фазы позволяет отнести включения к алюминатам 
кальция. Для футеровки на основе глинозема и пе-
риклаза включения будут твердыми и представ-
лять собой по составу в основном корунд и магне-
зиальную шпинель соответственно.
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нято осуществлять в мягком режиме. Удаление 
продуктов раскисления благодаря рациональной 
продувке в процессе внепечной обработки мо-
жет достигать 85 % [3]. Что касается газов в ста-
ли, продувка инертным газом при обработке ме-
талла в вакууматорах камерного типа позволяет 
улучшить удаление водорода за счет активизации 
массопереноса в область расплава, подвергаемой 
дегазации.

Разливка
Исследования показывают, что загрязненность 
НВ в целом снижается в процессе обработки 
после выпуска стали из плавильного агрегата. 
Рассматривая общее содержание кислорода как 
косвенную оценку загрязненности стали оксид-
ными включениями (рис. 7), можно видеть за-
кономерную тенденцию к ее снижению. В неко-
торых случаях загрязненность стали, напротив, 
может существенно возрастать на этапе разлив-
ки (рис. 8). В этой связи управление содержанием 
неметаллической фазы в промежуточном ковше 
и кристаллизаторе приобретает особое значение.

Из факторов, влияющих на загрязнение ста-
ли включениями на данном этапе, можно выде-
лить следующие:

‒ эжекция воздуха через механизм шиберно-
го затвора;

‒ эжекция воздуха в истекающую струю 
металла или зазоры между огнеупорами, за-
щищающими струю (труба для защиты струи 
металла, погружаемый стакан), и изделиями, 
формирующими струю при разливке (стакан-
дозатор, стакан-коллектор);

‒ вид и состав рабочего слоя футеровки про-
межуточного ковша МНЛЗ, а также функцио-
нальных изделий изостатического прессования;

‒ качество покровного шлака промежуточ-
ного ковша и ШОС кристаллизатора;

‒ гидравлика потоков расплава в промежу-
точном ковше и кристаллизаторе.

Повышение чистоты стали на этапе внепечной 
обработки ― задача таких функциональных огне-
упорных элементов, как продувочные устройства, 
изготавливаемые  обычно из огнеупорных бето-
нов. Через продувочные устройства осуществля-
ется управляемая обработка расплава инертным 
газом. При этом в случае интенсивной обработки 
возможно попадание в сталь как частиц шлака, 
так и продуктов его взаимодействия с футеровкой. 
Поэтому обработку стали инертным газом при-

Рис. 7. Содержание общего кислорода в стали с различ-
ным видом внепечной обработки по этапам производ-
ства (по данным [21])

Рис. 8. Загрязненность стали НВ на различных этапах 
ее производства [22]

Рис. 9. Промежуточный ковш с функциональными огне-
упорными элементами: 1 ― стопор; 2 ― защитная труба; 
3 ― металлоприемник; 4 ― перегородка; 5 ― погружае-
мый стакан; 6 ― порог; 7 ― стакан-дозатор; 8 ― гнездо-
вой блок; 9 ― стакан-дозатор моноблок

Рис. 10. Варианты организации подвода инертного газа 
в зону истечения металла из промежуточного ковша: 
а ― микропористый стакан-дозатор [24]; б ― пористая 
втулка; в ― пористый стакан-дозатор; г ― стопоры с под-
водом газа [25]
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Избыточное поступление газов в сталь на 
этапе разливки обусловлено главным образом 
контактом стали с атмосферным воздухом.

Среди мероприятий, связанных с огнеупора-
ми и направленных на повышение чистоты ста-
ли, выделяют следующие:

1.	 Организация защиты струи металла 
функциональными изделиями и подвод аргона в 
критически важные зоны, а также использование 
функциональных элементов специального дизайна 
для формирования оптимальных потоков металла 
в промежуточном ковше и кристаллизаторе. 

На рис. 9 показана обобщенная схема вари-
антов компоновки функциональных элементов, 
определяющих как движение потоков металла в 
промежуточном ковше, так и режим истечения 
металла из промежуточного ковша. Обдув кри-
тических зон инертным газом осуществляется, 
начиная со стыка труб защиты, стыкуемых со 
стаканом-коллектором шиберного затвора. Суще-
ствуют варианты стаканов-дозаторов промежу-
точного ковша с подводом аргона в разливочный 
канал через внутренний пористый слой, обеспе-
чивающий равномерное распределение инертно-
го газа по длине канала, применение которых в 
некоторых случаях позволяет снизить загрязнен-
ность стали НВ [20]. Альтернативные варианты 
подвода аргона в зону истечения стали из проме-
жуточного ковша показаны на рис. 10.

Проектирование дизайна функциональных 
элементов вместе с компьютерным моделирова-
нием истечения струи в промежуточный ковш и 
кристаллизатор (рис. 11) позволяет определить 
оптимальные условия для формирования потоков, 
увлекающих НВ из расплава в зону контакта с 
покровным шлаком или ШОС, и вместе с тем из-
бежать попадания частиц шлака в сталь, что яв-
ляется критичным на этапе затвердевания в кри-
сталлизаторе.

2. Разливка стали через специальный шибер-
ный затвор.

Одним из вариантов технологии является 
трехплитный газоплотный шиберный затвор 

Рис. 11. Результаты моделирования истечения потоков: а ― в промежуточный ковш; б ― в кристаллизатор

модели FT3 GT компании «Knoellinger FLO-TEC 
GmbH» (рис. 12), предназначенный для разливки 
высокочистых марок стали [23, 24]. Шиберный 
затвор имеет закрытый корпус, в котором уста-
новлены специальные резинометаллические 
уплотнения, позволяющие поддерживать в за-
творе инертную атмосферу при условии подво-
да инертного газа. Таким образом, уменьшается 
подсос атмосферного воздуха и тем самым сни-
жается содержание азота и кислорода в стали. 
Для обдува стыка со стаканом-коллектором за-
твор снабжен байонетом с форсункой для под-
вода защитного газа из внутренней полости ши-
берного затвора.

Представители одного из предприятий Гер-
мании, эксплуатирующих шиберный затвор FT3 
GT, отмечают более чем двукратное снижение 
количества НВ в стали после перехода на раз-
ливку через этот тип затворов. Разливка стали 
на данном предприятии производится через си-
фон в изложницы, при этом в защитную трубу 
вводится инертный газ.

3. Установка в промежуточном ковше пере-
городок и металлоприемников.

Правильный выбор типа и места установки 
перегородок также позволяет снизить вихре-
образование на поверхности металла и затяги-
вание покровного шлака в объем расплава [4, 
25, 26]. Перегородки специальной конструкции 
с отверстиями [22, рис. 13] могут способствовать 

Рис. 12. Схема газоплотного шиберного затвора FT3 GT [27]
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улучшению локального перемешивания в застой-
ных зонах и тем самым приводить к укрупнению 
включений и, следовательно, к их удалению.

Основная задача металлоприемных 
устройств, устанавливаемых в промежуточные 
ковши, ― гашение турбулентности струи метал-
ла, попадающей из сталеразливочного ковша 
в промежуточный. Группа «Магнезит» имеет 
многолетний опыт производства и поставки по-
требителям металлоприемных устройств пери-
клазового, корундового и муллитокорундового 
составов. Примеры их конфигурации показаны 

на рис. 14. С 2013 г. данная продукция объеди-
нена под брендом РЕЙНСТРИМ/REINSTREAM®. 
Предлагаемые металлоприемные устройства 
позволяют снизить количество экзогенных 
НВ, переходящих в сталь из футеровки, за счет 
уменьшения износа огнеупоров приемной зоны 
промежуточного ковша, включая износ самого 
металлоприемного устройства. Одновременно 
увеличивается степень удаления НВ, уже со-
держащихся в жидкой стали на стадии начала 
разливки, за счет правильной организации дви-
жения потоков в промежуточном ковше. Крите-
рием правильной организации потоков распла-
ва в промежуточном ковше служит увеличение 
продолжительности пребывания каждой порции 
металла за счет увеличения длины пути от попа-
дания из трубы защиты в приемную зону до ис-
течения через стаканы-дозаторы в разливочных 
зонах промежуточного ковша. 

Математическое и физическое моделирова-
ние позволяет прогнозировать гидродинамику 
расплава и тепловые поля в промежуточных 
ковшах с различными типами приемной зоны, 
позволяя в результате подбирать оптимальные 
условия удаления неметаллических включений 
для условий конкретного производства [27]. На 
рис. 15 показан пример реализованного специ-

Рис. 13. Перегородка с отверстиями и вставкой для под-
вода инертного газа производства Группы «Магнезит»

Рис. 14. Примеры металлоприемных конструкций промежуточного ковша, поставляемых Группой «Магнезит» под 
брендом РЕЙНСТРИМ/REINSTREAM®: а ― металлоприемник; б ― металлоприемный колодец

Рис. 15. Результаты моделирования формирования потоков в промежуточном ковше с установленным металлопри-
емником, имеющим волнистую внутреннюю поверхность (см. рис. 14)
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алистами Группы «Магнезит» моделирования 
формирования потоков при использовании ме-
таллоприемников РЕЙНСТРИМ/REINSTREAM®. 
Полученные результаты   подтверждают эффек-
тивность гашения турбулентности струи и орга-
низации массопереноса в пространстве на гра-
нице металл ‒ шлак.

4. Установка в днище промежуточного ков-
ша огнеупорных продувочных элементов.

Продувочные элементы могут быть как неза-
висимыми (отдельно стоящими), так и интегри-
рованными в перегородки [28, 29] или «пороги» 
[30]. Существуют варианты применения коль-
цевых трубчатых продувочных блоков, устанав-
ливаемых вместо гнездовых блоков стаканов-
дозаторов в промежуточных ковшах [31, 32], 
изделий с пористой вставкой [22] или интегра-
ция блоков подвода инертного газа в футеровку 
промежуточного ковша. При этом последнее 
техническое решение является сложным в реа-
лизации и результаты использования чувстви-
тельны к конструкции промежуточного ковша.

5. Керамические фильтры для осаждения 
включений.

Фильтрация расплава через керамические 
фильтры является одной из возможностей до-
полнительного повышения чистоты стали на 
этапе непрерывной разливки. Фильтры могут 
быть изготовлены на основе вспененных мате-
риалов или в виде сеток из керамических колец 

[33]. Кроме того, исследователи изучают влия-
ние на эффективность процесса фильтрации 
различных видов функциональных покрытий. В 
частности, в работе [34] на фильтры на основе 
вспененного корундографита наносили частицы 
чистого корунда и суспензии, состоящей из мно-
гостенных углеродных нанотрубок и Carbores® P. 
В результате был отмечен потенциал многостен-
ных углеродных нанотрубок в качестве актива-
тора процесса формирования слоя отложений на 
поверхности фильтра.

Практическое применение фильтров на 
основе CaO [4] показало, что устонавление их в 
перегородки промежуточного ковша является 
достаточно эффективным способом снижения 
загрязненности стали включениями на основе 
корунда. Так, на заводе «Wusteel» количество 
включений снизилось на 15 %, а в кордовой ка-
танке ОАО «БМЗ ‒ УКХ «БМК» [35] существенно 
снизилась доля корундовых включений всех раз-
мерных групп; было отмечено полное отсутствие 
включений размерами более 5 мкм.

6. Применение сухих торкрет-масс.
На завершающем этапе производства сталь-

ной заготовки возможно возрастание содержа-
ния водорода в связи с поступлением остаточной 
влаги из материала футеровки промежуточ-
ного ковша. В этой связи целесообразно при-
менять такое техническое решение, как фор-
мирование футеровки с использованием сухих 

Рис. 16. Схема формирования футеровки путем спекания сухих огнеупорных масс
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торкрет-масс, засыпаемых между нагреваемым 
шаблоном и арматурным слоем  футеровки  про-
межуточного ковша [36] или между нагретым 
арматурным слоем футеровки и холодным кор-
пусом шаблона (рис. 16).

Опыт показывает значимое снижение приро-
ста содержания водорода в стали в случае пере-
хода на футеровку на основе сухих масс (рис. 17). 

Одновременно с этим в случае использования 
мокрых торкрет-масс важно регулировать режим 
сушки во избежание сохранения в футеровке вла-
ги, являющейся источником водорода в процессе 
разливки [37].

7. Состав огнеупоров.
Несмотря на значительную роль конструкции 

и схемы применения функциональных элемен-
тов рациональный подбор их состава и футеров-
ки промежуточного ковша [8, 9] сохраняет свое 
значение в управлении процессом производства  
чистой стали. Так, исследования показывают [7], 
что химическая устойчивость периклазоуглеро-
дистых и корундографитовых изделий к стали 
различных марок в условиях интенсивного мас-
сопереноса, имитирующих разливку стали, суще-
ственно различается (рис. 18), что влияет на за-
грязнение экзогенными включениями.

Для снижения образования неметаллических 
отложений в канале погружаемых стаканов и по-
вышения чистоты стали может быть использова-
на концепция «безуглеродных» функциональных 
элементов [8]. В результате при общем сохранении 
уровня служебных свойств изделий становится не-
возможным протекание реакции восстановления 
щелочноземельных оксидов или диоксида крем-
ния в материале стакана с образованием газо-
образных продуктов, способных окислить алюми-
ний в расплаве на границе раздела стакан ‒ сталь.

Результаты актуальных исследований [38, 39] 
подтверждают влияние на зарастание погружае-
мых стаканов углерода и демонстрируют эффектив-
ность применения новых безуглеродных изделий.

Заключение
Производство чистой стали неотъемлемо связа-
но с огнеупорными материалами и изделиями, 
применяемыми на каждом этапе производства. 
Эффект от поступления неметаллической фазы 
в сталь, обусловленный различными видами из-
носа огнеупоров, компенсируется значительной 
ролью функциональных элементов в управлении 
загрязненностью металлического расплава.

Рис. 17. Изменение содержания водорода в стали в про-
межуточном ковше [39]: ○ ― мокрое торкретирование; 
● ― сухая масса

Рис. 18. Коррозионная стойкость изделий на основе 
MgO (▨) и Al2O3 (□) [8]

ÎÃÍÅÓÏÎÐÛ Â ÒÅÏËÎÂÛÕ ÀÃÐÅÃÀÒÀÕ

Библиографический список
1. Иоффе, А. В. Коррозионно-механическое разрушение 
насосно-компрессорных труб из углеродистых и легиро-
ванных сталей при эксплуатации в средах, содержащих 
сероводород / А. В. Иоффе, Т. В. Тетюева, М. А. Выбойщик 
[и др.] // Металловедение и термическая обработка метал-
лов. ― 2012. ― № 10. ― С. 4‒9.
2. Зайцев, А. И. Новые типы неблагоприятных неме-
таллических включений на основе MgO‒Al2O3 и метал-
лургические факторы, определяющие их содержание 
в металле. Часть 1 / А. И. Зайцев, А. Г. Родионова, Г. В. 
Семернин [и др.] // Металлург. ― 2011. ― № 2. ― С. 50‒55.
3. Zhang, L. State of the art in evaluation and control of steel 
cleanliness / L. Zhang, B. G. Thomas // ISIJ Int. ― 2003. ― Vol. 
43, № 3. ― Р. 271‒291.
4. Lin, Y. Roles and progress of refractories in clean steel production 
/ Y. Lin // China’s Refractories. ― 2011. ― Vol. 20, № 2. ― Р. 8‒15.

5. Potschke, J. Why is MgO‒С refractory material 
applicable in steel metallurgy? / J. Potschke // Refractories 
Worldforum. ― 2013. ― № 2 (5). ― Р. 80‒94.
6. Clasen, S. Experimental study to determine the reoxidation 
stability of refractory materials / S. Clasen, C. Dannert, L. 
Redecker [et al.] // UNITECR 2015. ― Abstract-Number: 273.
7. Sasaki, A. Influence of molten steel on erosion 
resistance of MgO-Graphite material for continuous 
casting / A. Sasaki, S. Matsumoto, K. Morikawa, J. Yoshitomi 
// UNITECR 2015. ― Abstract-Number: 324.
8. Poirer, J. A review: influence of refractories on 
steel quality / J. Poirer // Metallurgical Research and 
Technology. ― 2015. ― Vol. 112, № 410. ― Р. 1‒20.
9. Mantovani, M. C. Interaction between molten steel 
and MgO-based tundish lining: a potential source of non-



ÍÎÂÛÅ ÎÃÍÅÓÏÎÐÛ   ISSN 1683-4518¹ 7 2017 11

metallic inclusions / М. С. Mantovani Jr., L. R. Moraes, E. F. 
Cabral [et al.] // UNITECR 2011. ― 31-Е-5 — P. 199.
10. Yan, P. Interaction between steel and distinct gunning 
materials in the tundish / P. Yan, M.-A. Van Ende, E. Zinngrebe 
[et al.] // ISIJ Int. ― 2014. ― Vol. 54, № 11. ― Р. 2551‒2558.
11. Brabie, V. Mechanism of reaction between refractory 
materials and aluminium deoxidized molten steel / V. Brabie 
// ISIJ Int. ― 1996. ― Vol. 36. ― P. 109‒112.
12. Пирожкова, В. П. Механизм образования включе-
ний магнезиальной шпинели / В. П. Пирожкова, М. Ю. 
Яценко // Сталь. ― 2011. ― № 3. ― С. 24‒27.
13. Dissolution behavior of Mg from MgO into molten steel 
deoxidized by Al. A. Harada, G. Miyano, N. Maruoka // ISIJ 
Int. ― 2014. ― Vol. 54, № 10. ― Р. 2230‒2238.
14. Buhr, A. Steel industry in Germany ― trends clean 
steel technology and refractory engineering / A. Buhr, R. 
Bruckhaussen, R. Fahndrich // Refractories Worldforum. 
― 2016. ― № 1 (8). ― P. 57‒63.
15. Yan, P. Interaction between steel and distinct gunning 
materials in the tundish / P. Yan, M.-A. Van Ende, E. Zinngrebe 
[et al.] // ISIJ Int. ― 2014. ― Vol. 54, № 11. ― P. 2551‒2558.
16. Hojo, M. Oxide inclusion control in ladle and tundish 
for producing clean stainless steel / M. Hojo, R. Nakao, T. 
Umezaki [et al.] // ISIJ Int. ― 1996. ― Vol. 30. ― P. 128‒131.
17. Tomas, M. Feuerfestloesungen zur Verbesserung des 
Stahlreinheitsgrades / M. Tomas, M. Kirschen, J. Rotsch [et 
al.] // Stahl und Eisen. ― 2012. ― № 8. ― S. 3‒45.
18. Zhang, L. Inclusion Investigation during clean steel 
production at baosteel: ISS Tech 2003. Indianapolis, IN, 
USA, 27‒30 апреля 2003 г. / L. Zhang, B. G. Thomas [et al.] 
/ ISS-AIME, Warrendale, PA, 2003. ― P. 141‒156.
19. Казаков, А. А. Управление процессами образования 
неметаллических включений при производстве конвер-
терной стали / А. А. Казаков, П. В. Ковалев, С. В. Рябошук 
[и др.] // Черные металлы. ― 2014. ― № 4. ― С. 43‒48.
20. Божесков, А. Н. Применение стаканов-дозаторов 
с продувкой аргоном для повышения уровня разли-
ваемости сталей / А. Н. Божесков, В. В. Казаков, А. А. 
Коростелев [и др.] // Сталь. ― 2015. ―  № 7. ― С. 13‒16.
21. Yanwen, Y. The influence of submerged entry nozzle 
and upper nozzle design on the flow character for the slab 
quality / Y. Yanwen, Z. Yuxi, Z. Zhiming // Unitecr 2015. 
― Abstract-Number: 183.
22. Tassot, P. Ways of improving steel quality in the 
tundish / P. Tassot, N. Reichert // Revue de Métallurgie. ― 
2010. ― № 107. ― Р. 179‒185.
23. Hippenstiel, F. Development of a gas-tight slide gate to 
reduce re-oxidation during steel casting / F. Hippenstiel, R. 
Hellermann, N. Hofmann [et al.] // 2nd ESTAD, 2015. ― P. 615.
24. Хеллерман, Р. Герметичная шиберная система для 
снижения уровня поглощения кислорода при разлив-
ке стали / Р. Хеллерман, Ф. Хиппенштиль, Н. Хофман [и 
др.] // Черные металлы. ― 2017. ― № 1. ― С. 29‒32.
25. Гущин, В. Н. Технические решения по управлению 
потоками расплава в промежуточных ковшах МНЛЗ / 
В. Н. Гущин, В. А. Ульянов, В. А. Васильев // Металлург. 
― 2010. ― № 9. ― С. 45‒47.
26. Куклев, А. В. Оптимизация гидродинамических 
характеристик промежуточного ковша УНРС с целью 
удаления экзогенных неметаллических включений / 

А. В. Куклев, В. В. Тиняков, Ю. М. Айзин [и др.] // Метал-
лург. ― 2004. ― № 4. ― С. 47‒49.
27. Mangin, L. Improvement of inclusions cleanliness by 
control of tundish steel flow-experimental and numerical 
approaches / L. Mangin, A. Carré1, F. Ruby-Meyer [et al.] // 
2nd ESTAD, 2015. ― P. 350.
28. Вдовин, К. Н. Разработка рафинирующих устройств 
модернизируемых промежуточных ковшей МНЛЗ / К. Н. 
Вдовин // Механическое оборудование металлургиче-
ских заводов. ― 2015. ― № 1 (4). ― С. 42‒46.
29. Ушаков, С. Н. Технологические решения по управ-
лению потоками металла в промежуточных ковшах 
МНЛЗ / С. Н. Ушаков, О. А. Марочкин, К. Н. Вдовин // 
Металлург. ― 2010. ― № 9. ― С. 45‒47.
30. Найдек, В. Л. Эффективные технические решения в 
современных технологиях рафинирования стали от не-
металлических включений в промковшах МНЛЗ [Элек-
тронный ресурс] / В. Л. Найдек, А. В. Ноговицин, Е. Ф. 
Диюк [и др.]  ― 50 лет непрерывной разливке стали на 
Украине. ― Донецк: [б.и.], 2010. ― Режим доступа: http://
uas.su/conferences/2010/50letmnlz.php, свободный. 
31. Смирнов, А. Н. Рафинирование стали в промежуточ-
ном ковше слябовой МНЛЗ при продувке аргоном через 
кольцевую пористую фурму / А. Н. Смирнов, В. Г. Ефимова, 
А. В. Кравченко [и др.] // Сталь. ― 2013. ― № 12. ― С. 14‒20.
32. Смирнов, А. Н. Рафинирование стали в шестиру-
чьевом промежуточном ковше блюмовой МНЛЗ / А. Н. 
Смирнов, В. Г. Ефимова, А. В. Кравченко [и др.] // Бюл. 
Черная металлургия. ― 2015. ― № 12. ― С. 46‒53.
33. Uemura, K. Filtration Mechanism of Non-metallic 
Inclusions in Steel by Ceramic Loop Filter / K. Uemura, M. 
Takahashi, S. Koyama, M. Nitta // ISIJ Int. ― 1992. ― Vol. 
32, № 1. ― Р. 150‒156.
34. Schmidt, A. Experimental evaluation of the kinetics 
a inclusion deposition from of steel melt on Al2O3‒C 
filters with functional coatings / А. Schmidt, E. Storti, S. 
Dudczig, C. G. Aneziris // 59th International Colloquium on 
Refractories. ― 2016. ― P. 218‒220.
35. Красюк, О. П. О влиянии периклазовых перегородок 
с кальциевыми фильтрами в промежуточном ковше на 
распределение неметаллических включений в кордовой 
катанке / О. П. Красюк, И. А. Бондаренко, А. Н. Чичко // 
Литье и металлургия. ― 2009. ― № 2 (51). ― С. 159‒163.
36. Takashima, S. Application of a dry coating technique 
for CC tundish / S. Takashima, Y. Kubo, M. Ootsuka, H. 
Yamazoe // Unitecr 2015. ― Abstract-Number: 207.
37. Бойченко, С. Б. Причины повышения содержания 
водорода в флокеночувствительных сталях после их 
вакуумирования перед непрерывной разливкой / С. Б. 
Бойченко, Ю. С. Пройдак, А. Н. Стоянов // Бюл. Черная 
металлургия. ― 2012. ― № 5. ― С. 44‒46.
38. Nascimento, Altemar D. D. High durability carbon-
free liner submerged entry nozzle / Altemar D. D. 
Nascimento, Jose C. D. Pontes Jr., Gabriel H. Pigatti [et al.] 
// UNITECR 2015. ― Abstract-Number: 243.
39. Nitzl, G. High performance refractory developments for 
continuous casting of quality steels / G. Nitzl, G. Krumpel, 
C. Eglsaeer // UNITECR 2015. ― Abstract-Number: 345. ◼

Получено 18.04.17
© Л. М. Аксельрод, И. В. Кушнерев, 

С. В. Сухарев, А. В. Заболотский, 2017 г.

ÎÃÍÅÓÏÎÐÛ Â ÒÅÏËÎÂÛÕ ÀÃÐÅÃÀÒÀÕ



¹ 7 2017ÍÎÂÛÅ ÎÃÍÅÓÏÎÐÛ ISSN 1683-451812

К  50-летию публикации статьи П. П. Будникова и Ю. Е. Пивинского 
«Кварцевая керамика»

ÏÐÎÈÇÂÎÄÑÒÂÎ È ÎÁÎÐÓÄÎÂÀÍÈÅ

 Д. т. н. Ю. Е. Пивинский ( ) 
ООО «НВФ «Керамбет-Огнеупор», Санкт-Петербург, Россия

УДК 666.762.2(091) 

Полувековая эпоха развития отечественной 
кварцевой керамики. Часть 3*1

Акцентирована важная роль фактора объемной концентрации исходных ВКВС на технологию и свой-
ства конечных материалов. С учетом экспериментальных данных и 30-летнего опыта разработки и со-
вершенствования кварцевых огнеупоров сформулированы предложения по улучшению существующей 
технологии изготовления заготовок обтекателей ракет из кварцевой керамики. Показана эффективность 
применения суспензий плавленого кварца и кварцевого песка в качестве компонента высокоглиноземи-
стых ВКВС и материалов на их основе. С использованием композиционных ВКВС данного состава осу-
ществляется многотоннажное промышленное производство формованных и неформованных огнеупоров.
Ключевые слова: кварцевая керамика, кварцевые огнеупоры, обтекатели ракет, ВКВС, плавленый кварц, 
объемное твердо-жидкое отношение (ОТЖ), высокоглиноземистые ВКВС, керамобетоны.

О возможных направлениях 
совершенствования технологии 
изготовления обтекателей

В_результате статистического анализа произ-
водства заготовок обтекателей за длительный 

период отмечено, что доля забракованных изде-
лий на стадии формования и обжига  составляет 
около 60 % [64], что примерно в 30‒40 раз выше, 
чем в аналогичном производстве крупногабарит-
ных кварцевых огнеупоров на ПДЗ, производимых 
по лицензии ООО «Керамбет-Огнеупор» [5, 26]. 
Из анализа особенностей производства сталераз-
ливочных огнеупоров и обтекателей [5, 6] следу-
ет, что к последним предъявляются значительно 
более сложные требования. Однако несмотря на 
это, с учетом имеющихся экспериментальных дан-
ных, а также 30-летнего опыта разработки и кар-
динального совершенствования многотоннажного 
производства кварцевых огнеупоров, представ-
ляется вполне реальной задача усовершенство-
вания существующей технологии изготовления 
заготовок обтекателей из кварцевой керамики до 
уровня, позволяющего многократно уменьшить 
издержки их производства. Речь идет прежде все-
го о получении и применении в этом производстве 
суспензий кварцевого стекла с тем же уровнем их 
исходной плотности, что и в производстве кварце-
вых огнеупоров ― 1,90‒1,92 г/см3 [23, с. 63]. Такие 

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

показатели плотности соответствуют объемной 
концентрации суспензии ВКВС плавленого кварца 
в интервале СV = 0,75÷0,77, или влажности 11,5‒13 
%. Если ВКВС плавленого кварца с такими пара-
метрами получают в промышленных условиях с 
одностадийной загрузкой материала, то с исполь-
зованием двухстадийной загрузки в аналогичные 
мельницы плотность ВКВС была повышена до 
1,98‒2,0 г/см3, что соответствует СV = 0,82÷0,83, 
или влажности 8‒9 % [5, с. 296; 65]. 

При этом следует отметить, что в технологии 
кварцевой керамики (чистое исходное сырье и 
«чистая» технология) решать задачу получения 
ВКВС с указанной плотностью значительно про-
ще, чем в производстве кварцевых огнеупоров 
[52, 53]. Ведь в последнем случае применяется 
сырье с большим количеством примесей, со-
держание которых в производственном процес-
се многократно возрастает. Загрязнение мате-
риала связано с тем, что дробление плавленого 
кварца осуществляется в металлических агре-
гатах, а мокрый помол сопровождается намо-
лом до 2 % высокоглиноземистых мелющих тел 
и футеровки, содержащих щелочные оксиды [5]. 
Кроме того, для получения ВКВС при этом ис-
пользуется обычная водопроводная вода с неста-
бильным значением рН, а не дистиллированная, 
как в производстве технической кварцевой кера-
мики. Сочетание всех этих отличительных осо-
бенностей приводит к ощутимому усложнению 
технологического процесса, что отсутствует в 
«чистой» технологии кварцевой керамики.

В результате исследований ВКВС кварцевого 
стекла и других оксидных и силикатных мате-
риалов [16‒20] было установлено, что свойства 
суспензий, а также вяжущих на их основе резко 
изменяются при приближении их объемной кон-
центрации СV к критической СVcr [5]. Еще 30 лет 

*1 Окончание. Часть 1 статьи опубликована в журнале 
«Новые огнеупоры» № 3 за 2017 г., часть 2 ― в № 5 за 
2017 г.
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назад было показано [66], что при анализе этой 
закономерности более информативным крите-
рием является не СV, а показатель объемного 
твердо-жидкого отношения (ОТЖ). Исходя из 
объемных долей твердой (СV) и жидкой (Сw) фаз 
в системе ОТЖ определяется их твердо-жидким 
соотношением, т. е. ОТЖ = СV / Сw. При этом на 
основе сопоставления данных по ВКВС кварце-
вого стекла с исходными значениями СV 0,60 и 
0,75 (т. е. с ОТЖ 1,5 и 3,0 соответственно) было 
показано, что двойное увеличение ОТЖ сопро-
вождается примерно двойным ростом темпера-
туры при мокром помоле и двойным уменьшени-
ем пористости отливки, полученной шликерным 
литьем. Несомненно, что закономерности, зави-
сящие от значений ОТЖ, обусловлены несколь-
кими различными факторами, в том числе опре-
деляемыми «упаковочной» способностью ВКВС 
при структурообразовании, а также межфазны-
ми взаимодействиями в процессе получения и 
стабилизации ВКВС.

Экспериментально доказано, что ВКВС, 
характеризующиеся повышенным значением 
ОТЖ, при прочих равных условиях отличаются и 
большим содержанием наночастиц, значительно 
влияющих на их реотехнологические свойства 
[5, 18]. Известно, что содержание в дисперсион-
ной среде суспензий растворенного плавленого 
кварца или другого вида кремнезема в процес-
се мокрого помола определяется СV в суспензии 
[66]. Это обусловлено тем, что масса растворен-
ного вещества в системе является функцией 
показателя удельной поверхности раздела фаз 
твердое ‒ жидкое [18]. При этом условии кон-
центрация растворенного SiO2 в дисперсионной 
среде суспензий (в г/л жидкого) будет являться 
функцией показателя СV или ОТЖ, как это сле-
дует из кривой 1 на рис. 1. По сравнению с су-
спензией, характеризующейся минимальной из 
показанных на рис. 1 концентраций (СV = 0,4, 
ОТЖ = 0,66), содержание растворенного SiO2 в 
ВКВС (СV > 0,72) многократно возрастает. Реаль-
ная разница в показателях растворимости ока-
зывается существенно большей ввиду того, что 
по мере роста СV суспензий существенно повы-
шается температура мокрого помола [4, 5]. Так, 
если эта температура при СV = 0,40÷0,50 (ОТЖ = 
= 0,6÷1,0) составляет 25‒30 оС, то при достиже-
нии СV = 0,75÷0,80 (ОТЖ = 3÷5) при определенных 
условиях температура повышается до 90‒95 оС.

С учетом имеющихся в литературе данных 
[5] по влиянию температуры на растворимость 
аморфного кремнезема и реальных значений 
температуры в процессе мокрого помола в за-
висимости от концентрации суспензий на рис. 1 
(кривая 2) показана оценка относительной рас-
творимости SiO2 и для этого случая. Из рис. 1 
следует, что даже при обычных для ВКВС квар-
цевого стекла значениях СV = 0,75÷0,77 (ОТЖ = 
= 3,0÷3,4, плотность ρd = 1,92 г/см3) относитель-

ный показатель растворимости по отношению к 
малоконцентрированным суспензиям повыша-
ется в 9‒12 раз. Фактор растворимости, а также 
наработки в процессе мокрого помола частиц 
коллоидной дисперсности исключительно влия-
ют на реотехнологические свойства ВКВС. Это 
обусловлено тем, что в процессе мокрого помола 
кварцевого стекла за счет механохимического 
взаимодействия твердой и жидкой фаз образу-
ется кремниевая кислота. Благодаря этому до-
стигается максимальное разжижение ВКВС за 
счет снижения рН системы в интервале от 7,0 
до 4,0‒5,0 [5, с. 282]. Кроме того, наличие опти-
мального содержания наночастиц существенно 
влияет и на вяжущие свойства ВКВС, опреде-
ляемые, в частности, пределом прочности высу-
шенных отливок при изгибе σизг. Показано [66], 
что для ВКВС плавленого кварца с СV 0,77 и 0,67 
(ОТЖ 3,35 и 2,8 соответственно), а также сопо-
ставимыми значениями медианного диаметра 
частиц концентрация коллоидного компонента 
составляла 4,95 и 17,3 г/л дисперсионной среды. 
Вследствие этого σизг отливок на основе ВКВС 
с ОТЖ 3,35 и 2,80 составил 5,0 и 1,8 МПа соот-
ветственно. Максимальные значения ОТЖ (от 
5 до 6) достигнуты при изучении формовочных 
систем для центробежного формования кварце-
вых сталеразливочных огнеупоров [5, 6]. Это по-
зволяет получать полуфабрикат с относительно 
равномерным зерновым составом по сечению.

Исходя из изложенного, экспериментально 
показано [5, 16‒19, 66], что в процессе мокро-
го помола и стабилизации ВКВС на основе SiO2 

Рис. 1. Влияние СV или ОТЖ суспензий плавленого 
кварца на относительную концентрацию растворенного 
кремнезема Котн в их дисперсионной среде: 1 ― без учета 
фактора температуры суспензии при помоле; 2 ― с уче-
том последнего; I ― область суспензий низкой концен-
трации; II ― средней; III ― ВКВС
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вследствие механохимического взаимодействия 
в условиях повышенных температуры и ОТЖ 
дисперсионная среда суспензий превращается в 
достаточно концентрированную коллоидную си-
стему как своеобразный аналог кремнезоля. При 
этом можно предположить, что значительное 
влияние эффекта повышенного показателя ОТЖ 
можно объяснить специфическим проявлением 
известного в химии закона действующих масс [5, 
66]. Объективность рассмотренного характера 
влияния показателя ОТЖ на свойства суспензий 
и материалов на их основе следует также из ана-
лиза исследований индийских ученых [67]. Они 
изучали влияние СV суспензий высокочистого 
плавленого кварца (99,9 % SiO2) на кремнезоль-
ной связке (colloidalsilicabinder) на показатели 
относительной плотности и прочности после их 
как сушки, так и обжига при 1200 оС с выдержкой 
2 ч. Показано, что при увеличении СV исходной 
суспензии от 0,64 до 0,73, что соответствует ро-
сту ОТЖ от 1,77 до 2,7, относительная плотность 
материала после сушки ρотн увеличивалась от 
0,82 до 0,875, а после обжига от 0,905 до 0,95. 
Аналогичные показатели σизг повысились от 3 до 
9 МПа у исходных образцов после сушки и от 36 
до 60 МПа после обжига. 

В отличие от приведенных в работе [67] гра-
фиков, показывающих зависимости ρотн и σизг от 
СV исходных суспензий, на рис. 2 показаны ана-
логичные зависимости от ОТЖ исходных суспен-
зий. Из рис. 2 следует, что зависимость как ρотн, 

так и σизг исходных образцов (кривые 1) в интер-
вале ОТЖ от 1,77 до 2,33, что соответствует СV от 
0,64 до 0,70, является прямолинейной. Прямоли-
нейная зависимость σизг для кривой 2 отмечает-
ся в интервале ОТЖ = 2,03÷2,70 (СV = 0,67÷0,73). 
По данным [67], объемная усадка при спекании 
образцов уменьшается от 7,3 до 4,3 % при уве-
личении СV от 0,64 до 0,73. Подобный или пря-
молинейный характер зависимости различных 
показателей ВКВС нескольких составов от ОТЖ 
исходных суспензий был отмечен и ранее [65].

В соответствии с рассмотренными законо-
мерностями наше предложение о повышении 
плотности ВКВС в производстве обтекателей от 
1,87 до 1,90‒1,92 г/см3 (повышение СV от 0,72 до 
0,77) позволит повысить ОТЖ примерно на 
30 %, что будет сопровождаться не только ро-
стом исходной плотности отливок, но и уменьше-
нием усадки материала при обжиге, требуемой 
для достижения заданной прочности. Право-
мерность или объективность нашего предложе-
ния о возможности существенного улучшения 
технико-экономических показателей производ-
ства заготовок обтекателей за счет повышения 
концентрации ВКВС подтверждается и ста-
тистическими данными [64]. Так, из табл. 1, 
приведенной в статье [64], следует, что выход 
годных изделий в случае применения суспен-
зий плотностью 1,87, 1,88 и 1,89 г/см3 составляет 
34,4, 40,4 и 70 % соответственно; т. е. увеличение 
плотности суспензий от 1,87 до 1,89 г/см3 позво-
ляет увеличить выход годных заготовок обтека-
телей в 2 раза. Согласно табл. 13 той же статьи 
[64] для сопоставимых по дисперсности и значе-
ниям рН суспензий с исходной плотностью 1,88 
и 1,89 г/см3 количество забракованных изделий 
составило 45 и 30 % соответственно, т. е. и в этом 
случае отмечается разница в 1,5 раза. Из рис. 3, 
построенного на основе табличных данных [64], 
следует, что в интервале повышения ρd от 1,87 

Рис. 2. Влияние ОТЖ исходных суспензий кварцевого 
стекла на кремнезольной связке на ρотн (а) и σизг (б) об-
разцов после сушки (1) и обжига при 1200 оС (2)

d

Рис. 3. Влияние исходной плотности суспензий ρd квар-
цевого стекла на выход В годных заготовок обтекате-
лей, полученных на их основе: область от 1,87 до 1,89 
г/см3 ― по данным [64]; заштрихованная область ρd = 
= 1,89÷1,92 г/см3 ― экстраполированная зависимость 
выхода годных заготовок
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до 1,89 г/см3 В резко возрастает. Как показано 
заштрихованной областью, ориентировочные 
показатели выхода годных изделий при исполь-
зовании исходных суспензий кварцевого стекла 
плотностью 1,90‒1,92 г/см3 могут быть повыше-
ны до 80‒90 %.

Следует отметить, что достижение повышен-
ного уровня плотности ВКВС плавленого квар-
ца в технологии огнеупоров с одновременным 
уменьшением продолжительности мокрого по-
мола в значительной степени было реализова-
но за счет введения в состав исходной загрузки 
10‒12 % высокодисперсного плавленого кварца в 
виде слива после центробежного формования [5, 
18, 58]. Применительно к процессу мокрого по-
мола в производстве обтекателей аналогичный 
эффект по достижению повышенной плотности 
исходных суспензий может быть достигнут вве-
дением в состав загрузки 10‒15 % готовой су-
спензии кварцевого стекла (возможно, из пред-
шествующего помола). В этом случае материал 
введенной «затравочной» суспензии в результа-
те повторного помола, как правило, измельча-
ется до частиц 5‒10 мкм при преобладании (до 
50‒70 %) фракции 2‒3 мкм. По аналогии с эф-
фектом, достигнутым в технологии кварцевых 
огнеупоров за счет существенного увеличения 
содержания в суспензии тонких (<5 мкм) частиц 
(до 25‒30 %), вполне можно повысить содержа-
ние и частиц крупнее 63 мкм (до 8‒10 %), что в 
данном случае не уменьшит их седиментацион-
ную устойчивость [5].

Известно [4, с. 112], что суспензии кварцевого 
стекла при плотности 1,91 г/см3 и выше являются 
полностью седиментационно устойчивыми. Судя 
по имеющимся данным [5, с. 600], обычно приме-
няемые в производстве обтекателей суспензии 
кварцевого стекла характеризуются средними 
показателями полидисперсности Кп. Частицы 
их твердой фазы характеризуются Кп = К80/К20 
на уровне 8‒9, тогда как для ВКВС плавленого 
кварца в производстве огнеупоров Кп = 12÷17. 
Отсюда следует, что процесс помола кварцевого 
стекла при пониженной влажности с введением 
«затравочного» шликера позволяет повысить 
полидисперсность твердой фазы. Очевидно, что 
получение суспензий из кварцевого стекла с 
большей плотностью несколько усложняется и 
требует более жесткого контроля процесса. Од-
нако в области технологий с применением ВКВС 
справедливо правило «все сложности, связан-
ные с получением ВКВС повышенной плотности, 
с избытком компенсируются на последующих  
стадиях производства» [5, 18].

Благодаря как повышенной концентрации 
суспензий при мокром помоле, так и увеличе-
нию полидисперсности частиц твердой фазы 
пористость полуфабриката при реализации рас-
смотренных предложений, по всей видимости, 
может быть понижена до 10‒11 % (против 12‒13 % 

для суспензий исходной плотностью 1,87‒1,88 
г/см3) [5]. Исключительная важность этого эф-
фекта определяется следующим. Ранее [4, c. 202] 
было показано влияние исходной пористости от-
ливок кварцевой керамики на удельный прирост 
прочности (отношение σизг к показателю усадки) 
или уменьшение пористости при обжиге. Со-
гласно [4, с. 107] для отливки исходной пористо-
стью 11 % при усадке 1 % значение σизг дости-
гает 60 МПа, а исходной пористостью 13,5 % 
32 МПа. Влияние исходной пористости образцов 
на основе ВКВС плавленого кварца и высокогли-
ноземистого состава на рост их прочности в за-
висимости от усадки (или уменьшения пористо-
сти) детально изучен [68‒70]. Показано [15], что 
при прочих равных условиях  пониженная пори-
стость исходного полуфабриката является фак-
тором, интенсифицирующим процесс спекания. 
Как первый эффект (повышенный удельный при-
рост прочности), так и второй (активация спе-
кания) обусловлены тем, что при уменьшении 
исходной пористости (при одной и той же дис-
персности) увеличивается доля межчастичных 
контактов, уменьшается средняя величина пор, 
а следовательно, возрастает кривизна поверхно-
сти, ограничивающей поры. Все это приводит к 
повышению отрицательного капиллярного дав-
ления и тем самым ускоряет процесс спекания 
[5, 15, 16].

Имеются веские основания предположить, 
что вследствие всего изложенного имеется ре-
альная возможность достижения требуемых 
характеристик материала заготовок обтекате-
лей (пористость <10 %, σизг > 40 МПа) при более 
низких (на 20‒30 оС) температурах обжига и по-
ниженной усадке. Эти факторы являются весь-
ма значительными ввиду того, что понижение 
температуры обжига или продолжительности 
изотермической выдержки решает проблему 
отмеченных [64] случаев кристобалитизации, а 
пониженная усадка приведет к существенному 
уменьшению деформации изделий в обжиге. За 
счет этого могут быть снижены припуски по раз-
мерам, что значительно уменьшит расход на ме-
ханическую обработку обтекателей. 

Отмечено [30], что для ОНПП «Технология» 
«задачей  на ближайшее время является пере-
вод производства обтекателей из кварцевой 
керамики на дешевое сырье с использованием 
обычных стекольных песков» (по всей вероят-
ности, авторы имели в виду плавленый кварц 
на основе стекольных песков). Следует отме-
тить, что подобная работа  с такой же целью в 
ОНПП «Технология» проводилась нами еще в 
1970‒1971 гг., а основные результаты опубли-
кованы в разделе «Взаимосвязь спекания и 
кристаллизации» книги [4, с. 162]. Из предше-
ствующих данных как отечественных авторов, 
так и зарубежных известно, что вследствие 
снижения температуры кристобалитизации 
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прочность керамики, полученной из непро-
зрачного кварцевого стекла, уменьшалась при 
достижении пористости в пределах 10‒25 %. 
Нами были проведены опыты с применением в 
качестве исходного материала кварцевого бру-
са для стекловаренных печей. На его основе 
после дробления была отделена периферийная 
часть (корка), содержащая около 20 % кристо-
балита и 5 % кварца, и основная (без кристал-
лических включений). Методом одностадийно-
го мокрого помола на основе этих материалов 
в ОНПП «Технология» были получены концен-
трированные суспензии с сопоставимыми ха-
рактеристиками. При этом пористость отливок 
составляла 12,5‒13,0 %. У образцов на основе 
суспензии плавленого кварца без кристалличе-
ских включений при температуре обжига Тобж 
1200 оС при пористости 6 % σизг достигал 60 МПа. 
При повышении Тобж до 1250 оС пористость сни-
жалась до 2 %, при 1350 оС до 0. При этом σизг 
был стабильным (60 МПа) [4, рис. 8]. У образ-
цов на основе материала с кристаллическими 
включениями даже при максимальных Тобж по-
ристость не была ниже 7 %, а максимальный σизг 
составлял 50 МПа. Таким образом, применение 
непрозрачного кварцевого стекла (плавленого 
кварца) вполне возможно для изготовления об-
текателей ракет.

Среди всех известных способов получения 
плавленого кварца [5, с. 84‒96] неоспоримым 
преимуществом по его качеству обладает ме-
тод получения плавленого кварца в плазменных 
реакторах, который в промышленном варианте 
еще в 1990-е годы освоен на ПДЗ. В случае при-
менения «чистой» технологии этот плавленый 
кварц вполне можно рекомендовать ОНПП «Тех-
нология» для изготовления обтекателей.

Суспензии плавленого кварца 
как эффективный компонент 
высокоглиноземистых ВКВС 
и материалов на их основе
Основные сведения по разработке, производ-
ству и службе различных видов формованных 
и неформованных огнеупоров, производимых 
на ПДЗ (ОАО «Динур») по технологиям ВКВС 
согласно лицензионному соглашению с фир-
мой НВФ «Керамбет-Огнеупор», приведены 
в публикациях [17‒20, 24‒26]. При этом мак-
симальные объемы производства достигнуты 
преимущественно для высокоглиноземистых 
керамобетонов в системах Al2O3‒SiO2, Al2O3‒
SiO2‒SiC, Al2O3‒SiO2‒SiC‒C [17, 25, 26, 55, 58]. 
Как по массе (тоннажу), так и по стоимости то-
варной продукции производство этих материа-
лов многократно выше, чем кварцевых огнеупо-
ров. С учетом специфики технологии и областей 
применения эти огнеупоры можно классифици-
ровать на несколько групп:

1.	 Огнеупорные массы для изготовления и 
ремонта монолитной футеровки (виброналивные 
и пластифицированные набивные массы для же-
лобов доменных печей и других тепловых агре-
гатов), торкрет-массы для ремонта.

2.	 Виброформуемые крупногабаритные 
фасонные огнеупоры ― гнездовые блоки проме-
жуточных и сталеразливочных ковшей, горелоч-
ные камни, перегородки, «бойные» плиты про-
межуточных ковшей и др.

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

При этом общей для всех рассматриваемых 
групп материалов является та особенность, что 
их матричная или вяжущая система изготавли-
вается на основе высокоглиноземистых ВКВС. 
Для получения ВКВС в качестве основного ком-
понента применяется обожженный китайский 
боксит с повышенным (до 87‒90 %) содержани-
ем Al2O3 [71, 72]. Однако вплоть до наших работ 
было известно, что из-за значительных приме-
сей огнеупорные изделия или бетоны на основе 
китайских бокситов характеризуются низкой 
температурой деформации под нагрузкой (Тд = 
= 1370÷1440 оС) [71]. Поэтому и цена этих бокси-
тов на мировом рынке в 1990-е годы не превыша-
ла 100 долл. США за тонну, что примерно в 5‒6 
раз ниже, чем у более чистого андалузита (50‒60 
% Al2O3, 38‒39 % SiO2) с Тд = 1540÷1650 оС [71]. 

С учетом изложенного сущность постав-
ленной нами задачи состояла в том, чтобы с 
использованием относительно дешевого сырья 
(боксита) получить материалы с улучшенными 
термомеханическими, а соответственно, и экс-
плуатационными характеристиками. В частно-
сти, была предпринята попытка получить из бок-
ситов огнеупоры с Тд, аналогичной Тд огнеупоров 
из чистого или дорогого высокоглиноземистого 
сырья (андалузит, муллит, муллитокорунд). В со-
ответствии с этим замыслом еще во второй поло-
вине 90-х годов прошлого века нами было пред-
ложено [17, 18, 20, 24‒26] новое технологическое 
решение, позволившее применительно к произ-
водству всех высокоглиноземистых керамобето-
нов с использованием бокситов решить довольно 
амбициозную задачу ― на основе дешевого сы-
рья получить высококачественные материалы.

Сущность решения задачи состояла в том, 
что при получении высокоглиноземистых ВКВС 
в их состав в качестве дополнительного компо-
нента вводили 10‒12 мас. % высокодисперсного 
кварцевого стекла (ВДКС). При этом при мокром 
помоле ВКВС в состав мелющей загрузки вво-
дили ВДКС или в виде «слива» ― отхода произ-
водства кварцевых огнеупоров центробежного 
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формования [5], или в виде предварительно по-
лученной высокодисперсной (dmax = 30÷40 мкм) 
суспензии плавленого кварца. С учетом эффек-
та селективного измельчения [73] в конечной 
суспензии подобного состава размер частиц 
плавленого кварца составляет 2‒3 мкм, а зна-
чительная их доля (до 5‒10 %) находится нано-
дисперсном состоянии. Учитывая, что мокрый 
помол ВКВС боксита и ВДКС осуществляется 
в щелочной области рН, возрастает и доля рас-
творимого кремнезема, как наиболее активного 
в отношении проявления вяжущих свойств су-
спензий нанохимического компонента.

Уже в начальной стадии разработки и реа-
лизации этой идеи была обнаружена важная 
технологическая особенность этого процесса. В 
отличие от помола с постадийной (и поэтому тех-
нологически весьма неудобной) загрузкой, при-
менявшейся при помоле ВКВС на основе боксита 
[72], в случае введения ВДКС последние полу-
чили при одностадийной загрузке, значительно 
сократив при этом продолжительность мокрого 
помола [73]. Кроме положительного «технологи-
ческого» эффекта не менее важным оказался и 
обнаруженный [73] коллоидно-химический. Ока-
залось, что ВКВС боксита, полученные совмест-
ным мокрым помолом с ВДКС, по своим реотех-
нологическим характеристикам кардинально 
отличаются от ВКВС боксита [72]. Благодаря 
эффекту гетеростабилизации [18] ВКВС компо-
зиционного состава характеризуются меньшей 
вязкостью, значительно большей устойчиво-
стью к старению (загустеванию), существенно 
меньшей пористостью отливки и большей их 
прочностью. Характерно, что оба положитель-
ных фактора (как «технологический», так и 
коллоидно-химический) были обнаружены не 
только на ВКВС боксита с различным содержа-
нием Al2O3, но и на ВКВС муллита, высокогли-
ноземистого шамота, плавленого корундомул-
лита, корунда, а также ВКВС композиционного 
состава: боксит ‒ корунд, боксит ‒ плавленый 
бокситокорунд, плавленый бокситокорунд и др. 
[74‒78].

Наряду с отмеченными преимуществами, 
обусловленными введением ВДКС в ВКВС, была 
достигнута и основная цель идеи ― улучше-
ние термомеханических характеристик кера-
мобетонов. И достигнут этот эффект благодаря 
следующему. В процессе обжига изделий или 
высокотемпературной службы неформован-
ных огнеупоров при достижении температуры 
1200‒1250 оС в материале матричной системы на 
основе ВКВС, содержащей ВДКС, протекает про-
цесс муллитообразования, сопровождающийся 
ростом объема. Благодаря этому компенсируют-
ся наблюдаемые при этих температурах усадоч-
ные эффекты. В зависимости от вида, содержа-
ния и соотношения огнеупорных заполнителей 
(боксит, электрокорунд, карбид кремния) приме-

нение ВКВС композиционного состава (боксит + 
ВДКС) позволило повысить Тд керамобетонов до 
1600‒1680 оС, т. е. до значений, характерных для 
огнеупоров муллитового и муллитокорундового 
составов, полученных с использованием чистых 
и дорогих материалов [18, 26, 27, 58].

  Благодаря разработкам ВКВС композицион-
ного состава (боксит + ВДКС) была реализована 
технология высокоэффективных высокоглино-
земистых материалов, как формованных, так и 
неформованных [17, 18, 20, 26]. При этом кроме 
известных процессов виброформования впервые 
были разработаны новые методы формования и 
укладки керамобетонов ― статическое прессо-
вание и виброформование (набивка), торкрети-
рование. В отличие от новых зарубежных бето-
нов, для производства которых нужны все более 
чистые и дорогие синтетические материалы 
[79], в технологии керамобетонов проблема по-
вышения стойкости огнеупоров решена с приме-
нением традиционных и относительно дешевых 
сырьевых материалов. Последнее достигается 
спецификой технологии, позволяющей получать 
огнеупоры с повышенной плотностью и тонкока-
пиллярной структурой, непроницаемой для рас-
плавов.

Еще во второй половине 70-х годов прошло-
го века по аналогии с ВКВС плавленого кварца 
была разработана технология, получены и изу-
чены образцы на основе ВКВС чистых (99 % SiO2) 
кварцевых песков [80, 81]. В дальнейшем были 
проведены исследования по возможности при-
менения этих ВКВС в различных сферах сили-
катного материаловедения [16‒20, 59], включая 
строительные материалы [59, 82, 83].

В частности, по аналогии с эффектом ис-
пользования ВДКС [84, 85] в технологии высо-
коглиноземистых керамобетонов исследована 
возможность применения для аналогичной цели 
добавки ВКВС кварцевого песка. Установлено, 
что у образцов керамобетона, содержащих 70 % 
бокситового заполнителя и 30 % ВКВС компо-
зиционного состава (85 % боксита и 15 % ВКВС 
кварцевого песка), после обжига при 1400 оС 
показатель теплового расширения при 800 оС 
составлял 0,38 %. При этом на кривой отсут-
ствовал участок аномального расширения, сви-
детельствующий о наличии в материале кварца 
и кристобалита. Это свидетельствует о том, что 
в процессе обжига при 1400 оС присутствующий 
в матричной системе высокодисперсный кварц 
взаимодействует с Al2O3 боксита, что сопрово-
ждается образованием муллита с относитель-
но низким и стабильным значением теплового 
расширения. Установлено также, что термоме-
ханические свойства материалов оказались со-
поставимыми со свойствами составов с добавка-
ми ВДКС [84, 85]. Все это указывает на то, что 
в определенных условиях применительно к тех-
нологии высокоглиноземистых керамобетонов 
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могут оказаться эффективными и добавки ВКВС 
кварцевого песка.

Общее заключение
Разработка технологии кварцевой керамики при-
менительно к материалам ракетно-космической 
техники, а в последующем и кварцевых стале-
разливочных огнеупоров ― уникальный пример 
создания и широкого практического примене-
ния наукоемких отечественных технологий в 
области неорганического материаловедения. В 
технологии кварцевой керамики впервые обна-
ружены, изучены и реализованы вяжущие свой-
ства полученных мокрым помолом высококон-
центрированных суспензий кварцевого стекла. 
Разработкой этой технологии было предопреде-
лено рождение нового типа перспективных ог-
неупорных вяжущих ― ВКВС как основы бесце-
ментных огнеупорных бетонов ― керамобетонов. 
С использованием технологий ВКВС была созда-
на целая серия оксидных, силикатных и ряда бо-
лее сложных по химическому составу керамиче-
ских и огнеупорных материалов.

Более детальному рассмотрению затронутых 
в настоящей статье вопросов посвящено 12 фраг-
ментов очерков под общим заглавием «Кварцевая 
керамика, ВКВС, керамобетоны ― исторический 
очерк развития и продвижения технологий» [5, с. 
17‒78; 18, с. 593‒604]. При этом последний фраг-
мент озаглавлен как «Заключение, или кварце-
вая керамика как нить Ариадны». В качестве 
«лирического» отступления автор вспоминает 
свое путешествие на греческий остров Крит и 

посещение знаменитого Кносского дворца: «И 
тогда, когда я рассматривал в этом дворце 
стены сотен частично сохранившихся комнат 
с запутанными лабиринтными переходами, мне 
пришла в голову удивительная аналогия ― а ведь 
созданная 50 лет назад кварцевая керамика для 
меня явилась своеобразной «нитью Ариадны», 
позволившей найти подход и выход в технологии 
тех многочисленных материалов, которые были 
созданы нами за прошедшие десятилетия! Все 
многочисленные ВКВС и керамобетоны порож-
дены теми новыми подходами и технологически-
ми процессами, которые первоначально найдены, 
изучены и реализованы в технологии кварцевой 
керамики. Автор питает надежду на то, что 
и для грядущих поколений и специалистов эта 
условная «нить Ариадны» будет оставаться ак-
туальной. Технология, первоначально созданная 
для получения кварцевой керамики, явилась крае-
угольным камнем для создания многих последую-
щих материалов и технологий. Я же благодарен 
судьбе, что свой творческий путь начинал с соз-
дания именно этого уникального материала, от-
крывшего мне широкую дорогу в профессиональ-
ной области. Известно высказывание академика 
П. Л. Капицы о роли и предназначении науки. Их 
он определил всего двумя словами — предвиде-
ние и польза. Полагаю, что мне удалось и одно, и 
другое. Поэтому испытываю удовлетворение от 
того, что в результате многолетних трудов на 
поприще науки и производства смог, цитируя 
Д. И. Менделеева, «достичь не только внутрен-
него удовлетворения, но и внешних полезностей 
для всех людей».

Библиографический список
64. Ромашин, А. Г. Научные и практические аспекты 
изготовления крупногабаритных, сложнопрофильных 
изделий из кварцевой керамики. Часть II. Анализ взаи-
мосвязи уровня свойств технологических параметров с 
качеством изделий из кварцевой керамики / А. Г. Рома-
шин, Е. И. Суздальцев, М. Ю. Русин // Новые огнеупоры. 
― 2004. ― № 9. ― C. 34‒40 ; № 11. ― C. 20‒27.
65. Пивинский, Ю. Е. Нанодисперсный кремнезем и не-
которые аспекты нанотехнологий в области силикатного 
материаловедения. Часть 3 / Ю. Е. Пивинский // Новые ог-
неупоры. ― 2008. ― № 1. ― С. 32‒43.

Pivinskii, Yu. E. Nanodispersed silica and some 
aspects of nanotechnology in the field of silicate Materials 
Science. Part 3 / Yu. E. Pivinskii // Refractories and Industrial 
Ceramics. ― 2008. ― Vol. 49, № 1. ― P. 38‒49.
66. Пивинский, Ю. Е. Высококонцентрированные керамиче-
ские вяжущие суспензии. Влияние фактора концентрации / 
Ю. Е. Пивинский // Огнеупоры. ― 1987. ― № 9. ― C. 18‒24.

Pivinskii, Yu. E. Higly concentrated ceramic bonding 
suspensions and the influence of concentration factory / Yu. E. 
Pivinskii // Refractories. ― 1978. ― Vol. 28, № 9/10. ― P. 488‒493.
67. Manivannan, R. Agueous gelcasting of fused silica 
binder / R. Manivannan, A. Kumar, Ch. Subrahmayam // J. Am. 
Ceram. Soc. ― 2013. ― Vol. 96, № 8. ― P. 2432‒2436.
68. Пивинский, Ю. Е. Исследования в области получения 
материалов на основе ВКВС плавленого кварца. Часть 5. 
Влияние спекания на пористость и прочность материа-

лов / Ю. Е. Пивинский, П. В. Дякин // Новые огнеупоры. ― 
2015. ― № 6. ― C. 47‒55.

Pivinskii, Yu. E. Research in the area of preparing 
materials based on fuzed quartz HCBS. Part 5. Effect of 
sintering on material, porosity and strength / Yu. E. Pivinskii, 
P. V. Dyakin // Refractories and Industrial Ceramics. ― 2015. 
― Vol. 56, № 3. ― P. 296‒303. 
69. Пивинский, Ю. Е. Исследования в области получения 
материалов на основе ВКВС плавленого кварца. Часть 7. 
Изучение спекания и кристобалитизации огнеупоров 
центробежного формования / Ю. Е. Пивинский, П. В. Дя-
кин // Новые огнеупоры. ― 2015. ― № 9. ― С. 16‒24.

Pivinskii, Yu. E. Research in the area of preparing 
materials based on fuzed quartz HCBS. Part 7. Study 
of centrifugally molded refractory sintering and 
cristobalitization / Yu. E. Pivinskii, P. V. Dyakin // 
Refractories and Industrial Ceramics. ― 2015. ― Vol. 56, № 5.
― P. 476‒482.
70. Пивинский, Ю. Е. Исследования в области получения 
формованных и неформованных огнеупоров на основе 
высокоглиноземистых ВКВС. Часть 5. Влияние темпе-
ратуры обжига на свойства материалов, полученных из 
композиционных ВКВС с добавкой огнеупорной глины / 
Ю. Е. Пивинский, П. В. Дякин, Л. В. Остряков // Новые ог-
неупоры. ― 2016. ― № 4. ― C. 24‒29.

Pivinskii, Yu. E. Research in the field of preparing 
molded and unmolded refractories based on high-alumina 
HCBS. Part 5. Effect of firing temperature on properties of 



ÍÎÂÛÅ ÎÃÍÅÓÏÎÐÛ   ISSN 1683-4518¹ 7 2017 19

ÏÐÎÈÇÂÎÄÑÒÂÎ È ÎÁÎÐÓÄÎÂÀÍÈÅ

materials prepared from composite HCBS with addition of 
refractory clay / Yu. E. Pivinskii, P. V. Dyakin, L. V. Ostryakov 
// Refractories and Industrial Ceramics. ― 2016. ― Vol. 57, № 2. 
― P. 180‒184.
71. Пивинский, Ю. Е. Исследования в области получения 
формованных и неформованных огнеупоров на основе 
высокоглиноземистых ВКВС. Часть 1. Высокоглинозе-
мистый боксит как базовый сырьевой компонент / Ю. Е. 
Пивинский, П. В. Дякин, В. А. Перепелицын // Новые огнеу-
поры. ― 2015. ― № 8. ― C. 16‒23.

Pivinskii, Yu. E. Research in the field of preparing 
molded and unmolded refractories based on high-alumina 
HCBS. Part 1. High-alumina bauxite as a basic raw material 
component / Yu. E. Pivinskii, P. V. Dyakin, V. A. Perepelitsyn 
// Refractories and Industrial Ceramics. ― 2015. ― Vol. 56, № 4. 
― P. 344‒350.
72. Добродон, Д. А. Получение и свойства вяжущих вы-
сокоглиноземистых суспензий. ВКВС на основе боксита / 
Д. А. Добродон, Ю. Е. Пивинский // Огнеупоры и техниче-
ская керамика. ― 2000. ― № 6. ― C. 21‒26.

Dobrodon, D. A. Fabrication and properties of binders 
for high-alumina suspensions. HCBS based on bauxite / D. A. 
Dobrodon, Yu. E. Pivinskii // Refractories and Industrial 
Ceramics. ― 2000. ― Vol. 41, №  5. ― P. 204‒210.
73. Пивинский, Ю. Е. Получение и свойства вяжущих вы-
сокоглиноземистых суспензий в системе боксит – квар-
цевое стекло / Ю. Е. Пивинский, Д. А. Добродон // Новые 
огнеупоры. ― 2002. ― № 5. ― C. 19‒26.
74. Пивинский, Ю. Е. Материалы на основе высококон-
центрированных керамических суспензий (ВКВС). Ко-
рундовые и корундомуллитовые керамобетоны на основе 
пластифицированных ВКВС боксита / Ю. Е. Пивинский, В. Ю. 
Белоусова // Огнеупоры и техническая керамика. ― 1999. 
― № 9. ― C. 13‒18.

Pivinskii, Yu. E. Мaterials based on highly concentrated 
ceramic binding suspensions (HCBS). Corundum and 
corundum-mullite ceramic castables based on pasticized 
HCBS of bauxite / Yu. E. Pivinskii, V. Yu. Belousova // 
Refractories and Industrial Ceramics. ― 1999. ― Vol. 40, 
№  9/10. ― P. 391‒395.
75. Пивинский, Ю. Е. Материалы на основе высококон-
центрированных керамических вяжущих суспензий 
(ВКВС). Свойства смешанных вяжущих в системе ВКВС 
муллита ― высокодисперсная ВКВС кварцевого стекла / 
Ю. Е. Пивинский, Е. А. Дороганов, Д. А. Добродон // Огнеу-
поры и техническая керамика. ― 1997. ― № 1. ― C. 2‒6.

Pivinskii, Yu. E. Materials using high–alumina bonding 
slurries, properties of blended mullite ― fine–ground 
fused silica binders / Yu. E. Pivinskii, E. A. Doroganov, D. A. 
Dobrodon // Refractories and Industrial Ceramics. ― 1997. ― 
Vol. 38, № 11/12. ― C. 409‒413.
76. Пивинский, Ю. Е. Нанодисперсный кремнезем и не-
которые аспекты нанотехнологий в области силикатного 
материаловедения. Ч. 2 / Ю. Е. Пивинский // Новые огнеу-
поры. ― 2007. ― № 12. ― C. 28‒38.

Pivinskii, Yu. E. Nanodispers silica and same aspects 
nanotechnologies in the field of silicate science. P. 2 / Yu. E. 
Pivinskii // Refractories and Industrial Ceramics. ― 2007. ― 
Vol. 48, № 6. ― C. 435‒443.
77. Пивинский, Ю. Е. Получение и свойства корундовых 
ВКВС и керамобетонов. Ч. 1. Смешанные ВКВС в системе 

электрокорунд ‒ высокодисперсное кварцевое стекло / 
Ю. Е. Пивинский, П. В. Дякин // Новые огнеупоры. ― 2010. ― 
№ 1. ― C. 28‒36.

Pivinskii, Yu. E. Preparation and properties of 
corundum HCBS and ceramic concretes. Part 1. Mixed HCBS 
in the system electrocorundum ― very fine quartz glass / 
Yu. E. Pivinskii, P. V. Dyakin // Refractories and Industrial 
Ceramics. ― 2010. ― Vol. 51, № 1. ― C. 25‒31.
78. Пивинский, Ю. Е. Исследования в области получения 
формованных и неформованных огнеупоров на основе 
высокоглиноземистых ВКВС. Часть 10. Влияние темпе-
ратуры обжига на свойства материалов, полученных на 
основе ВКВС смешанного состава: плавленый боксито-
корунд, кварцевое стекло, реактивный глинозем / Ю. Е. 
Пивинский, П. В. Дякин, А. М. Гороховский, Л. В. Остряков 
// Новые огнеупоры. ― 2017. ― № 4. ― С. 37‒43.
79. Luz, A. P. Refractory сastable еngineеring / A. P. Luz, M. 
A. J. Braulio, V. C. Pandolfelli. ― Goller-Verlag GmbH, Baden-
Baden, Germany, 2015. ― 734 p.
80. Пивинский, Ю. Е. Основные принципы получения 
высококонцентрированных суспензий кварцевого песка 
/ Ю. Е. Пивинский, В. А. Бевз, П. Л. Митякин // Огнеупоры. 
― 1979. ― № 3. ― C. 45‒51.

Pivinskii, Yu. E. Fundamental principles relating to the 
production of high-concentration suspensions of quartz sand 
/ Yu. E. Pivinskii, V. A. Bevz, P. L. Mityakin // Refractories. ― 
1979. ― Vol. 20, № 3/4. ― P. 175‒180.
81. Пивинский, Ю. Е. Исследования реологических и вя-
жущих свойств суспензий кварцевого песка / Ю. Е. Пи-
винский // Огнеупоры. ― 1980. ― № 6. ― C. 39‒45.

Pivinskii, Yu. E. Rheological and binding properties 
of aqueous suspensions of quartz sand / Yu. E. Pivinskii // 
Refractories. ― 1980. ― № 5/6. ― P. 314‒319.
82. Петров В. Дом из песка / Липецкая газета. 05.06. 
2012, с. 1, 2 ; http://www. Lpgzt.ru/article
83. Строительная технология Пивинского Ю. Е. (колон-
ка главного редактора). http:// www.mirmonolita.Ru/hief_
editor/999999/315/html 2012.
84. Пивинский, Ю. Е. Об эффективности добавок высоко-
дисперсного кремнезема в технологии высокоглиноземи-
стых и корундовых керамобетонов. Часть 1 / Ю. Е. Пивин-
ский, Павел В. Дякин // Новые огнеупоры. ― 2009. ― № 1. 
― C. 32‒38 ; № 3. ― C. 32‒38.

Pivinskii, Yu. E. Efficiency of adding very fine silica 
in high-alumina and corundum ceramic technology. Part 1 / 
Yu. E. Pivinskii, Pavel V. Dyakin // Refractories and Industrial 
Ceramics. ― 2009. ― Vol. 50, № 1.― P. 43‒48.
85. Пивинский, Ю. Е. Об эффективности добавок высо-
кодисперсного кремнезема в технологии высокоглино-
земистых и корундовых керамобетонов. Часть 2 / Ю. Е. 
Пивинский, Павел В. Дякин // Новые огнеупоры. ― 2009. 
― № 3. ― C. 34‒40.

Pivinskii, Yu. E. Efficiency of adding very fine silica 
in high-alumina and corundum ceramic technology. Part 2 / 
Yu. E. Pivinskii, Pavel V. Dyakin // Refractories and Industrial 
Ceramics. ― 2009. ― Vol. 50, № 2. ― P. 121‒126. ◼

Получено 08.03.17
© Ю. Е. Пивинский, 2017 г.

 



¹ 7 2017ÍÎÂÛÅ ÎÃÍÅÓÏÎÐÛ ISSN 1683-451820

ÏÐÎÈÇÂÎÄÑÒÂÎ È ÎÁÎÐÓÄÎÂÀÍÈÅ

Д. т. н. Г. Г. Кожушко, к. т. н. Д. А. Ямпольский ( )  

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

ФГАОУ ВО «Уральский федеральный университет», г. Екатеринбург, Россия

УДК 666.762.11:681.2

Автоматизированная система весового
дозирования для погрузки глинозема 
в железнодорожные вагоны

Изложена технология погрузки товарного глинозема в железнодорожные вагоны на предприятии 
«БАЗ-СУАЛ» филиал АО «СУАЛ» (г. Краснотурьинск Свердловской обл.). Обоснована необходимость 
внедрения современной автоматизированной системы весового дозирования, приведены схема, 
основные возможности, преимущества и информационные связи. Полученные результаты использо-
ваны при разработке автоматизированной системы весового дозирования. 
Ключевые слова: глинозем, весовое дозирование, автоматизированная система.

Предприятие «БАЗ-СУАЛ» филиал АО «СУАЛ» 
является крупнейшим поставщиком то-

варного глинозема. Для доставки глинозема 
потребителю широко используется железнодо-
рожный транспорт. Глинозем накапливается в 
четырех товарных башнях, расположенных друг 
за другом над одним железнодорожным путем. 
Погрузка вагонов осуществляется при их уста-
новке под товарными башнями через загрузоч-
ные трубы. Для учета отгружаемой продукции, а 
также для обеспечения безопасности перевозок 
железнодорожным транспортом на предприятии 
производится обязательное взвешивание каждо-
го загруженного вагона.

До внедрения автоматизированной системы 
весового дозирования для взвешивания исполь-
зовали механические платформенные весы, ко-
торыми располагает одна из четырех товарных 
башен. Следовательно, при одновременной по-
грузке четырех вагонов только один из них за-
гружали в рамках одного цикла (до грузоподъем-
ности, с использованием весов). Остальные три 
вагона догружали до грузоподъемности, последо-
вательно устанавливая на весы. Эти особенности 
загрузки и взвешивания вагонов влекли за собой 
многочисленные маневры поезда для установки 
на весы и проверки массы тех вагонов, которые не 
взвешивались при погрузке. При необходимости 
такие вагоны догружали прямо на весах.

С учетом значительных объемов отгружаемо-
го товарного глинозема, а также из-за повышения 
требований к точности и равномерности загрузки 
вагонов руководством предприятия «БАЗ-СУАЛ» 
было принято решение заменить устаревшие плат-

Д. А. Ямпольский
 E-mail: dyamp@yandex.ru

форменные весы на автоматизированную систему 
весового дозирования, включающую четыре ком-
плекта современных вагонных весов ВД-30-2 рель-
сового типа производства ООО «АВИТЕК-ПЛЮС» 
(г. Екатеринбург), размещенных под каждой из 
товарных башен. Система весового дозирования 
включает загрузочные трубы с управляемыми за-
творами, табло оператора погрузки для индикации 
массы нетто и распределения материала по теле-
жкам вагона, а также пульты ручного управления 
(рис. 1). Вагонные весы ВД-30-2 построены на базе 
стандартных рельсов типа Р-65 со встроенными тен-
зометрическими датчиками и монтируются в ко-
роткий срок на  щебеночное основание существую-
щего железнодорожного пути. Весы ВД-30-2 имеют 
следующие характеристики: наибольший предел 
взвешивания вагона (НПВ) 200 т, наименьший пре-
дел взвешивания вагона (НмПВ) 16 т, дискретность 
отсчета 50 кг, класс точности при взвешивании ва-
гона в движении 0,5 по ГОСТ 30414, при взвешива-
нии вагона в статике ― средний по ГОСТ 29329. 

Весы ВД-30-2 позволяют в автоматическом ре-
жиме:

‒ взвешивать в движении порожние и гру-
женые вагоны, исключая массу локомотива при 
каждом взвешивании;

‒ взвешивать в статике порожние и груженые 
вагоны с управлением процессом дозирования и 
выдачей массы нетто вагона и его тележек на таб-
ло оператора погрузки;

‒ регистрировать в базе данных массы брутто и 
нетто каждого вагона и поезда в целом с формирова-
нием и выдачей на экран дисплея и (или) на печать;

‒ регистрировать неравномерность загрузки 
каждого вагона в продольном и поперечном на-
правлении, определять координаты проекции цен-
тра тяжести вагона на горизонтальную плоскость;

‒ формировать сигналы оператору (машини-
сту локомотива, оператору весов, диспетчеру) при 
нарушениях режима технологического процесса 



ÍÎÂÛÅ ÎÃÍÅÓÏÎÐÛ   ISSN 1683-4518¹ 7 2017 21

ÏÐÎÈÇÂÎÄÑÒÂÎ È ÎÁÎÐÓÄÎÂÀÍÈÅ

взвешивания (превышение ско-
рости, ускорение или торможе-
ние вагона в процессе взвешива-
ния и др.) и регистрировать их;

‒ хранить и передавать ин-
формацию о массе груза ее тех-
нологическим пользователям ― 
диспетчеру цеха, коммерческой 
службе;

‒ осуществлять связь с 
корпоративной информацион-
ной системой предприятия;

‒ выполнять служебные 
(внутрисистемные) функции: те-
стирование аппаратной части, 
настройку, поверку, информиро-
вание о сбоях в системе.

Аппаратно-программная часть 
автоматизированной системы ве-
сового дозирования (из расчета 
на одни весы) состоит из:

• вторичной аппаратуры, слу-
жащей для приема и первичной 
обработки сигналов с датчиков 
весов, а также для их питания;

• весового процессора на 
базе промышленного IBM-
совместимого персонального 
компьютера с ОС Windows, вхо-
дящего в состав весов ВД-30-2 и 
одновременно осуществляюще-
го управление процессом дози-
рованной загрузки;

• установленных в весо-
вом процессоре: модуля АЦП, 
принимающего информацию с 
датчиков весов, модуля ввода-
вывода дискретных сигналов, 
управляющего исполнитель-
ными механизмами затворов и 
интерфейсного модуля, пере-
дающего данные на табло оператора погрузки;

• прикладного программного обеспечения.
Направление и качественное наполнение ин-

формационных потоков в автоматизированной си-
стеме весового дозирования показаны на рис. 2. 
Получаемая в ходе взвешивания информация со-
бирается в базе данных весового процессора весов 
№ 1, а также в базе данных сервера системы, к ко-
торому имеется доступ со стороны корпоративной 
информационной сети. Таким образом, прикладное 
программное обеспечение автоматизированной си-
стемы весового дозирования не только реализует 
операции, связанные с дозированной загрузкой ва-
гонов, но и дает возможность взвешивать тару ваго-
нов (фактическую), а также учитывать при расчете 
массы нетто загружаемых вагонов. Для повышения 
точности взвешивания в движении весы двух из 
четырех товарных башен обладают возможностью 
синхронного (совместного) взвешивания, которое 

заключается в получении массы каждого вагона 
как среднего показаний двух весов. Прикладное 
программное обеспечение автоматизированной си-
стемы передает по мере готовности необходимую 
информацию заинтересованным службам в корпо-
ративную информационную сеть предприятия.

Вышеописанная автоматизированная система 
весового дозирования эксплуатируется на пред-
приятии «БАЗ-СУАЛ» с 2000 г., трижды модерни-
зировалась для поддержания эффективного функ-
ционирования и замены морально устаревших 
программно-аппаратных решений. Система полно-
стью выполняет возложенные на нее функции, по-
зволяет увеличить скорость и качество загрузки 
вагонов товарным глиноземом, а также заметно 
сократить объем маневровых работ при установке 
вагонов на весы. ◼
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Рис. 1. Схема расположения оборудования системы весового дозирования

Рис. 2. Схема информационного взаимодействия элементов системы весово-
го дозирования
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Стойкие к окислению наноупрочненные 
ПУ-огнеупоры на модифицированной 
фенолформальдегидной смоле. Часть 4. 
Термодинамическая оценка фазообразования 
в системах Mg‒O‒C‒Al, Mg‒O‒C‒Ni 
и МgO‒Al2O3‒NiO‒SiO2 при использовании 
комплексного антиоксиданта SiC + Al + Ni (NiO)*1

Приведены результаты исследования синтеза и сосуществования образовавшихся фаз из компонентов 
комплексного органо-неорганического антиоксиданта, образующегося при модифицировании фенол-
формальдегидной смолы (ФФС) и графита алкоксидом кремния и неорганическими или органическими 
прекурсорами никеля. Представлен термодинамический анализ систем Мg‒Al‒C, Mg‒O‒Ni‒C. Пока-
заны сосуществование периклаза и углерода с алюминием и никелем, взаимодействие окислившихся 
антиоксидантов, т. е. Al2O3 и NiO, соответственно с периклазом и синтезирующимся при окислении 
антиоксиданта SiC, образовавшегося при модифицировании ФФС кремнеземом. При рассмотрении си-
стемы NiO‒MgO‒Al2O3‒SiO2 установлено, что в процессе службы из компонентов комплексного анти-
оксиданта будет синтезироваться в основном благородная шпинель, способствующая повышению экс-
плуатационной стойкости ПУ-огнеупоров в службе. 
Ключевые слова: периклазоуглеродистые (ПУ) огнеупоры, фенолформальдегидная смола (ФФС), 
органо-неорганический комплекс, комплексный антиоксидант, термодинамический анализ,  
системы Мg‒Аl‒О‒C, Мg‒Ni‒О‒C и Ni‒Mg‒Аl‒Si.

В_качестве антиоксиданта для MgO‒C-
огнеупоров обычно применяют Аl [1‒3], наи-

большее действие которого проявляется при 
температуре выше 1100 °С; аналогично ведет 
себя и металлический Si [4], однако применять 
его в составе ПУ-огнеупоров нецелесообразно 
из-за значительного снижения огнеупорности. 
В процессе службы металлический алюминий 
не только окисляется, но и взаимодействует с 
углеродом с образованием карбида алюминия 
Al4C3 [5, 6]. Так как Al и Al4C3 обладают большим 

Л. А. Анголенко
 E-mail: gala-shabanova@ukr.net

*1 Части 1 и 2 статьи опубликованы в журнале «Новые 
огнеупоры» № 9 и 11 за 2016 г., часть 3 ― в № 1 за 2017 г.

сродством к кислороду, они легче окисляют-
ся кислородом и оксидами железа шлаков, что 
снижает скорость окисления углерода [7].  

Продукты окисления металлического Аl в 
ПУ-изделиях вступают в химическую реакцию с 
дисперсным периклазом связки огнеупора и об-
разуют шпинель MgО·Al2O3, синтезом которой 
объясняется повышение коррозионной стой-
кости огнеупора. Однако при концентрации Al 
> 3 % наблюдается разрыхление изделий, свя-
занное с объемными изменениями при синтезе 
MgO·Al2O3, не компенсированными пористой 
структурой огнеупора [7], что ограничивает со-
держание Al в шихтах ПУ-огнеупоров (использу-
ют в шихтах до 2 %).

В качестве антиоксидантов при производ-
стве ПУ-изделий применяют материалы, имею-
щие более высокое сродство к кислороду в усло-
виях службы по сравнению с углеродом [8, 9]; 
таковыми являются Al, Mg и другие металлы, в 
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том числе Ni. Роль добавки сводится не только к 
участию в процессах, снижающих парциальное 
давление кислорода, но и к участию в фазообра-
зовании на поверхности материала, обеспечива-
ющему условия формирования новых структур с 
улучшенными прочностными и коррозионными 
характеристиками. Такой метод стабилизации 
углерода эффективен для поверхности изделий, 
контактирующих с расплавленным металлом 
или шлаком.

В настоящее время используют иной способ 
повышения стойкости к окислению углеродсо-
держащих магнезиальных огнеупоров, который 
заключается в снижении температуры коксова-
ния связующего (<1273 К) с образованием кри-
сталлической графитовой фазы путем введения 
катализатора [10].  Катализаторы вводят в ко-
личестве 0,1‒10 мас. % от массы углеродистой 
связки. В качестве катализаторов используют 
легковосстанавливающиеся соединения пере-
ходных металлов (Сu, Cr, Ni, Fe), а также метал-
лические катализаторы типа Ni, Pt, Rh.

Учитывая вышеизложенное, а также вы-
сокую активность взаимодействия ионов ни-
келя с другими соединениями, можно считать 
перспективным использование никеля при из-
готовлении ПУ-материалов, в том числе солей 
никеля в качестве прекурсора этого антиокси-
данта. В присутствии уротропина в шихтах ПУ-
огнеупоров при эксплуатации возможно восста-
новление солей никеля [30]:
NiSO4 + C6H2N4 = Ni + 6C + 2H2 + H2SO4                     (1)
и уже образовавшегося из солевых прекурсоров 
оксида никеля:
2NiO ⇄ 2Ni + O2.			                (2)

Присутствие графита в MgO‒C-огнеупорах 
способствует повышению их устойчивости к 
коррозии шлаком, к термоударам, снижению 
смачиваемости и термического расширения 
[11]. Нежелательные изменения свойств огнеу-
поров происходят при окислении графита выше 
873 К. Для защиты графита от окисления в со-
став огнеупора обычно  вводят порошкообраз-
ные антиоксиданты; в ПУ-огнеупоры чаще всего 
вводят алюминий, исходя из условия, что ме-
талл, обладающий большей тенденцией к окис-
лению, способствует сохранению углеродистой 
фазы [12]. Однако по результатам многих ис-
следований в интервале 973‒1873 К кроме Al2O3 
отмечается образование новых фаз, таких как 
Al4С3 и MgO·Al2O3. Прочность ПУ-огнеупоров с 
появлением в их структуре Al4С3 может увели-
читься, так как его модуль упругости по анало-
гии с другими металлическими карбидами со-
ставляет 230‒250 ГПа [12].

Отмечено [13‒15] более чем двукратное по-
вышение высокотемпературного предела проч-
ности при изгибе ПУ-материалов c применением 

антиоксиданта Аl, что достигнуто за счет обра-
зования при высоких температурах Al2O3 и Al4O3 
(в качестве промежуточной фазы) и Al4O4С, 
Al2OС согласно известным реакциям взаимодей-
ствия металлического Al с СО, а также за счет 
уменьшения открытой пористости обезуглеро-
женного слоя в результате распределения про-
дуктов реакций в порах с дальнейшим образо-
ванием в изделиях MgO·Al2O3. В системе Al‒O‒C 
устойчивыми фазами являются Al, Al4С3, Al2О3, 
С, а также Al4О4С и Al2ОС [16]. В системе Al‒О‒С 
кроме оксикарбидов экспериментально установ-
лено также присутствие субоксидов Al2О и AlО 
[17], которые при наличии свободного углерода 
в системе образуют Al4О4С и Al2ОС [18].

При эксплуатации ПУ-огнеупоров протека-
ет реакция углетермического восстановления 
MgO [12, 25]. Реакция достигает равновесия при 
2123 К, а при пониженном давлении (например, 
при использовании MgO‒С-огнеупоров в ков-
шах, которые идут с металлом на вакуумирова-
ние) газообразные продукты реакции Mg и СО 
диффундируют, поэтому реакция продолжается 
и при более низких температурах. В системе 
Mg‒С установлено образование карбидов MgС2 
и Mg2С3, однако оба карбида существуют в виде 
метастабильных фаз, и изменение энергии Гиб-
бса при образовании этих карбидов из компо-
нентов в стандартных состояниях является по-
ложительным [19].

Цель настоящего исследования ― опре-
деление термодинамической вероятно-
сти образования фаз из смеси периклаза и 
органо-неорганических комплексов в интер-
вале 1000‒2000 К путем исследования систем 
Mg‒O‒C‒Al, Mg‒O‒C‒Ni, а также взаимодей-
ствия образовавшихся фаз при эксплуатации 
ПУ-огнеупоров путем исследования системы 
MgO‒Al2О3‒NiО‒SiO2. В первую очередь автора-
ми рассмотрена система MgO‒C‒Al. В связи с 
тем что в этой системе содержится одно бинар-
ное соединение ― Al4С3, триангуляция системы 
MgO‒C‒Al имеет вид, показанный на рис. 1. Про-
гнозируя возможность образования (в резуль-
тате службы до 1923 К) в материалах системы 
MgO‒C‒Al соединений MgO·Al2О3, Al4O4C, Al2OC 
и Al3O4, авторы решили перейти к изучению 
четырехкомпонентной системы Mg‒O‒C‒Al. 
Для детального исследования этой системы 
были рассмотрены трехкомпонентные системы 
Mg‒О‒С, Al‒О‒С, Mg‒О‒Al и Mg‒C‒Al.

Для установления термодинамической ве-
роятности сосуществования фаз (для после-
дующего разбиения системы Mg‒O‒C‒Al на 
элементарные тетраэдры) была рассчитана 
энергия Гиббса с помощью термодинамиче-
ских данных (табл. 1) для реакций, приведен-
ных в табл. 2. Результаты расчетов показаны на 
рис. 2. Из данных, показанных на рис. 2, уста-
новлено, что в интервале 1000‒2000 К термо-
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динамически возможно сосуществование сле-
дующих  фаз [20]: 

1.	 Для системы Mg‒О‒С в интервале 
1000‒2000 К: MgO‒CO2, MgO‒CO, MgO‒C (рис. 3, а).

2. Для системы Mg‒О‒Al в интервале 
1000‒2000 К: MgO‒Al, M gO·Al2O3‒Al, MgO·Al2O3‒
MgO, MgO·Al2O3‒Al2O3, MgO·Al2O3‒O, MgO·Al2O3‒
Al3O4 (рис. 3, б).

Рис. 1. Триангуляция системы MgO‒C‒Al

Рис. 2. Зависимость энергии Гиббса ΔG0
T  от температуры 

Т для реакций (3)‒(18) (см. табл. 2)

Таблица 1. Термодинамические константы веществ

Вещество –ΔHf298, 
кДж/моль

ΔS298, 
Дж/(моль·К)

Cp = a + bТ + c´T ‒2

С0
p  298, 

Дж/(моль·К)
Литератур-

ный источника, 
Дж/(моль·К)

b·103, 
Дж/(моль·К)

с·10-5, 
Дж/(моль·К)

MgO
Cгр

Alк
MgAl2O4

CO
CO2

Mgк

Al4C3

α-Al2O3

Al4O4C
Al2OC
Al3O4 

601,53
‒
‒

2314,9
110,51
393,69

‒
206,9
1676,8

2249,826
665,515
2145,042

27,42
5,69

28,365
80,68
198,0
213,82
32,53
88,95
50,95
186,2
26,9
59,5

42,62
17,17
20,68
154,07
28,43
44,17
22,32
158,6
114,84
215,2
100,4
153,8

7,28
4,27
12,39
26,79
4,10
9,04
10,26
39,57
12,81
20,2
9,2
22,0

–6,2
–8,79

‒
–40,95
–0,46
–8,54
–0,431
–28,64
–35,46
–64,0
–29,7

‒

37,18
‒

24,37
116,27
29,132
37,14

‒
116,779
79,09

‒
‒
‒

[20] 
[20]
[20]  
[20]  

[20, 31]
[20, 31]
[20, 27]

[23] 
[21]
[24]
[24]
[24]

Таблица. 2. Исследуемые реакции и формулы для расчета энергии Гиббса ΔG0
T  = ΔН0

2 98 ‒ TΔS0
2 98 +

+
 

 

ΔСрdТ – Т ΔСр/ТdТ
 

Реакция ΔG0
Т    , Дж/моль

(3) 2Al2O3 + 4CО = Al4O4C + 3CO2

(4) 4Al4O4C + Al = 4Al2OC + 3Al3O4

(5) Al4O4C + 4Al2O3 = 4Al3O4 + С
(6) 7Al2O3 + Al4O4C = 6Al3O4 + СО
(7) 3Al2O3 + C = 2Al3O4 + CO
(8) 2Al2O3 + 3C = Al4O4C + 2CO
(9) Al2O3 + 3C = Al2OC + 2CO
(10) Al4O4C + 3C = 2Al2OC + 2CO
(11) 4Al3O4 + 7C = 3Al4O4C + 4CO
(12) Al + 3Al4O4С = Al4С3 + 3Al3O4

(13) Al + 12Al2OС = 4Al4С3 + 3Al3O4 
(14) 4Al2OС = Al4O4С + Al4С3 
(15) 3Mg + Al2O3 = 2Al + 3MgO
(16) 2MgO + C = 2Mg + CO2

(17) MgO + CO = Mg + CO2

(18) MgO + C = Mg + CO

357566,5713 ‒ 4,31TlnT + 106,1766886T ‒ 0,00265T2 + 843000/T
–46761,39476 + 18,48TlnT + 288,9177198T ‒ 0,004805T2 ‒ 6860000/T
454629,8874 + 42,19TlnT ‒ 240,9796132T ‒ 0,010415T2 ‒ 9852500/T
1130336,085 + 67,85TlnT ‒ 634,2638868T ‒ 0,013115T2 ‒ 15588000/T
675706,1978 + 25,66TlnT ‒ 393,2842736T ‒ 0,027T2 ‒ 5735500/T
–896773,5682 ‒ 9,1TlnT ‒ 545,3880211T ‒ 0,005015T2 + 1618500/T
803811,9588 + 9,09TlnT ‒ 435,7785464T + 0,00411T2 ‒ 1560500/T
710841,4094 + 9,05TlnT ‒ 325,968159T + 0,003205T2 ‒ 1502500/T
1338935,129 ‒ 23,93TlnT ‒ 898,0582547T + 0,020445T2 + 6615500/T
174615,6148 + 46,28TlnT ‒ 72,69548544T ‒ 0,01629T2 ‒ 818000/T
838748,4195 + 129,68TlnT ‒ 1157,535101T ‒ 0,050745T2 ‒ 12092000/T
221377,0096 + 27,8TlnT ‒ 361,6132052T ‒ 0,011485T2 ‒ 1308000/T
–118084,0873 + 12,58TlnT ‒ 84,01731945T ‒ 0,001515T2 ‒ 907650/T
816902,0712 + 13,6TlnT ‒ 312,8700198T ‒ 0,005365T2 ‒ 589400/T
317358,7128 + 4,56TlnT ‒ 47,80740617T ‒ 0,00396T2 + 115550/T
498320,3584 + 9,04TlnT ‒ 265,0626137T ‒ 0,001405T2 + 704950/T
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Другие реакции менее доминантны и для низко-
температурной триангуляции: конноды Al2OС‒С 
и Al2O3‒СО2 безальтернативны из геометрото-
пологических принципов. В концентрационной 
области Al‒Al3O4‒Al2O3‒Al4O4С‒Al2OС‒Al4С3 ста-
бильны две конноды ― Al‒Al4O4С и Al‒Al2OС, 
которые безвариантно определяют дальнейшую 
триангуляцию этой области из геометротополо-
гических принципов.

В низкотемпературной области системы 
Al‒О‒С сосуществуют следующие фазы (рис. 
5): Al2O3‒СО2, Al2O3‒СО, Al2O3‒С, Al2O3‒Al4O4С, 
Al4O4С‒Al2OС, Al2OС‒Al4С3, Al3O4‒Al4O4С, Al‒
Al4O4С, Al‒Al2OС, Al4O4С‒С и Al2OС‒С. В связи с 
диспропорционированием Al2OС до 1983 К [22] 
в результате расчета [22] эта температура со-
ставляет 1239 К (см. рис. 4), что объясняется 
чувствительностью температуры разложения 
Al2OС к величине исходного для расчетов зна-
чения энтальпии образования. Следовательно, 
элементарные треугольники с участием Al2OС 
вырождены.

Согласно рис. 4 и 5, а, были рассмотрены 
все возможные сопряжения, установлена об-
ласть стабильности, показаны вид сопряжен-
ности (мнимая или нет) и отношение к триан-
гуляции. Согласно этим расчетам установлено, 
что в системе Al‒О‒С в интервале 1239‒2000 К 
сосуществуют следующие фазы: Al2O3‒СО2, 
Al2O3‒СО, Al2O3‒С, Al2O3‒Al4O4С, Al4O4С‒Al4С3, 
Al3O4‒Al4O4С, Al‒Al4O4С, Al4O4С‒С. Триангуля-
ция данной системы показана на рис. 5, б. Те-
траэдрация четырехкомпонентной системы 
Mg‒О‒С‒Al в интервале 1239‒2000 К показана 
на рис. 6.

Подтверждено, что в интервале эксплуа-
тации ПУ-огнеупора (1239‒2000 К) стойкими и 
стабильными соединениями являются состав-
ные фазы огнеупора MgO, С и образующиеся 
MgAl2О4, Al4O4C, Al2OC, Al3O4 и Al2O3, которые 
существенно снижают газификацию углерода, 
т. е. защищают углеродистую составляющую от 
окисления. С учетом того, что эксплуатация ПУ-
материалов происходит в окислительной среде 
и более устойчивой фазой по результатам термо-

Рис. 3. Системы Mg‒О‒С (а), Mg‒О‒Al (б) и Mg‒C‒Al (в)

Рис. 4. Зависимость энергии Гиббса ΔG0
T  от температуры 

Т для реакций (3)‒(13) (см. табл. 2)

3. Для системы Mg‒C‒Al в интервале 
1000‒2000 К: Mg‒Al4C3 (рис. 3, в).

4. Для системы Al‒О‒С в интервале 
1000‒2000 К были проведены дополнительные 
исследования ввиду возможного сопряжения 
целого ряда реакций (рис. 4). На рис. 4 показа-
ны графические зависимости для термодинами-
чески вероятных взаимодействий, полученных 
зеркальным отображением относительно тем-
пературной оси положительных значений функ-
ций ΔG = f(T) ранее рассмотренных реакций 
(см. рис. 2). Фактически учитываются возмож-
ности протекания реакций (3)‒(13) (см. табл. 2) 
и в прямом, и в обратном направлении. 

Коннода Al2O3‒Al4O4С стабильна во всем ин-
тервале до 2000 К (см. рис. 4), коннода Al2O3‒С 
стабильна до 1005 К, коннода Al4O4С‒С до 1045 К. 

.
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динамических расчетов является MgAl2O4, при 
использовании малого количества антиокси-
данта Аl перспективными для технологической 
разработки являются составы, расположенные 
в тетраэдре MgO‒MgAl2O4‒С‒СО. При использо-
вании антиоксиданта в виде порошка Ni в соста-
ве ПУ-огнеупоров необходимо фазообразование 
и сосуществование фаз рассматривать в систе-
ме Mg‒O‒C‒Ni. Изучению диаграммы состоя-
ния системы Mg‒O‒C‒Ni предшествовало  рас-
смотрение составляющих ее подсистем, а также 
тех, которые включают  ее простые и сложные 
соединения.

В системе Mg‒C образуются метастабиль-
ные карбиды MgC2 и Mg2C3, которые разлагают-
ся по схеме
2MgC2 → Mg2C3 + С→ 2Mg + 4C.                             (19)

Эти  реакции протекают при 843‒883 и 973 К 
соответственно, т. е. при температурах ниже 
температуры службы ПУ-огнеупоров. Это по-
зволяет не учитывать их  термодинамические 
свойства при составлении твердофазных хими-
ческих реакций с участием карбидов магния.

Никель характеризуется высокой коррози-
онной стойкостью на воздухе, в воде, в щелочах, 
в некоторых  кислотах. Температура его плавле-
ния 1728 К. При 200 °С происходит полиморф-
ное превращение α-Ni (гексагональной формы) в 
β-Ni, который при 1073 К взаимодействует с кис-
лородом с образованием оксида никеля (NiO), 
но взаимодействие начинается от 773 К. Обоб-
щенная диаграмма состояния системы Mg‒Ni 
показана на рис. 7. Валентности Mg и Ni равны 
2, их ионные радиусы близки, благодаря этому 
существуют интерметаллические соединения 
MgNi2 и Mg2Ni. Из диаграммы состояния систе-
мы Mg‒Ni устанавливаем, что соединение Mg2Ni 
образуется по перитектической реакции при 
1033 К, что также ниже температуры службы 
ПУ-материалов. Соединение MgNi2 имеет узкую 
область гомогенности и плавится при 1420 К. 
Растворимость никеля в магнии  при 773 К до-
стигает 0,04 %. Растворимость магния в MgNi2 
при температуре около 1373 К менее 0,24 %, что 

показано на рис. 7 пунктирной линией выделен-
ной области твердых растворов.

Учитывая температуру плавления динике-
лида магния представляется рациональным рас-
сматривать влияние этого соединения при тер-
модинамическом анализе системы Mg‒Ni‒O‒C. 
На рис. 8 и 9 показаны соответственно диаграм-

Рис. 5. Триангуляция системы Al‒О‒С до 1239 К (а) и в интервале 1239‒2000 К (б)

Рис. 6. Тетраэдрация системы Mg‒О‒С‒Al в интервале 
1239‒2000 К

Рис. 7. Диаграмма состояния системы Mg‒Ni [26]

·
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мы состояния систем Ni‒O2 и Ni‒C. Как видно из 
рис. 8, никель и кислород имеют эвтектику при 
1713 К. Состав эвтектической точки, определен-
ный путем экстраполяции кривой растворимо-
сти кислорода в жидком никеле при снижении 
температуры, составляет  0,9 % (ат.) кислорода. 
Установлена пониженная растворимость кис-
лорода в никеле при снижении температуры, 
которая соответствует 0,44 % (ат.) при 1473 К и 
0,073 % (ат.) при 873 К. При этом кубическая ре-
шетка NiO сохраняется до 473 К (а = 0,4172 нм), 
а ниже 473 К превращается в ромбоэдрическую 
(а = 0,29518 нм, с = 0,7228 нм). Термически NiO 
выше 1503 К становится неустойчивым; прохо-
дит обратимая диссоциация [28, 29]; возможно 
существование оксидов никеля Ni2O3 и Ni3O4 
[29‒31]. Отмечается [29] при этом возможная 

диссоциация до NiO2 и Ni2O3 при 603 и 1143 К 
соответственно. Согласно [32] возможно суще-
ствование Ni3O4 в виде твердых растворов NiO с 
Ni2O3. Наиболее стабильным соединением в си-
стеме Ni‒O2 является оксид никеля (II) [29, 32].

Углерод с никелем (см. рис. 9) образуют эв-
тектику при (1536 ± 2) К; сведения о составе эв-
тектики разные (от 0,22 до 10 % углерода). Ни-
кель практически  не растворяется в углероде, 
но углерод растворяется в никеле. При этом мак-
симальная растворимость углерода в никеле до-
стигает 2,7 % при эвтектической температуре, а 
при снижении температуры растворимость угле-
рода уменьшается и становится близкой к нулю 
при 631 К. При большой скорости охлаждения 
(105‒107 град/мин) и повышенном давлении воз-
можно образование метастабильной фазы Ni3C 
(гексагональная решетка с а = 0,2632 нм и с = 
= 0,4323 нм). При охлаждении расплава при 
аналогичных условиях возможна реализация 
эвтектики Ni и Ni3C (при 1053 °С, состав с 23,2 
ат. % углерода); при этом температура плавле-
ния метастабильного карбида никеля составляет 
1230 К. Увеличенное давление (до 5 ГПа) повы-
шает температуру плавления эвтектики никеля 
и углерода до (1758 ± 5) К, а эвтектики никеля и 
карбида никеля до 1570 К. При этом наблюдает-
ся повышение растворимости углерода в никеле. 
Следует отметить, что стойкость карбида никеля 
при повышенном давлении возрастает, но он не 
становится термодинамически стабильным.

Для проведения термодинамического ана-
лиза диаграммы состояния системы Mg‒O‒C‒Ni 
рассматривали следующие реакции:
MgO + C = Mg + CO,			                 (20)
MgO + CO = Mg + CO2,		                          (21)
NiO + CO = Ni + CO2,			              (22)
NiO + C = Ni + CO,			               (23)
Mg + NiO = MgO + Ni,			               (24)
MgNi2 + 2MgO = 3Mg + 2NiO. 	                         (25)

При расчетах использовали уравнения энер-
гии Гиббса без учета температурной зависимо-
сти теплоемкости и полиморфных превращений 
никеля, так как температура этих превращений 
ниже температуры возможной эксплуатации ог-
неупорных изделий. Исходные данные для тер-
модинамических расчетов приведены в табл. 3. 
Расчетные формулы изменений энергии Гиббса 
для реакций (20)‒(25) и сосуществующие фазы 
приведены в табл. 4.

Исходя из полученных расчетных формул 
энергии Гиббса, можно сделать вывод о пре-
обладающем влиянии абсолютного значения 
энтальпии и, следовательно, об однозначном 
сосуществовании выше 1073 К таких фаз (см. 
рис. 3, а, б): MgO и CO2, NiO и CO2, MgO и NiO, 
а также MgNi2 и С. Полученные результаты 
дали возможность осуществить триангуляцию 

Рис. 8. Диаграмма состояния системы Ni‒O2 [26]

Рис. 9. Диаграмма состояния системы Ni‒C [26]

t, °C

г
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диаграммы состояния системы Mg‒O‒C‒Ni 
(рис. 10). Как видно из рис. 10, а, Ni может со-
существовать с углеродом, CO, CO2, NiO, MgO и 
MgNi2. При уменьшении количества Ni за счет 
образования NiO становится невозможным его 
существование с углеродом, т. е. начинается 
взаимодействие никеля с кислородом. В связи с 
невозможностью контроля количества кислоро-
да в условиях службы ПУ-материалов необходи-
мо осуществлять синтез составов, которые огра-
ничены фазами MgO, Ni, NiO, а также Ni, MgNi2 
и MgO. В качестве антиоксиданта в этом случае 
будет эффективно использование Ni или NiO, в 
качестве прекурсора которого могут быть при-
менены неорганические и органические соли ни-
келя. Известно, что по химической активности 
соединения никеля находятся в такой последо-
вательности [28]: NiO·Al2O3 → NiO·Fe2O3 → NiSO4 → 
→ 2NiO·SiO2 → NiO. Восстановление ионов Ni 
возможно при использовании химических вос-
становителей тетрагидробарита натрия NaBN4 
(«Ferak», ФРГ) и гипофосфита калия КН2PO2·H2O 
(«Вектор», РФ); NaBN4 ― наиболее сильный вос-
становитель, но в связи с тем, что КН2PO2·H2O 
используют вместе с аммиаком для восстанов-
ления, выход Ni в этом случае выше на поря-
док. Изменяя условия восстановления, можно 
контролировать содержание никеля в образцах 
[29]. Вводить такие щелочные восстановители в 
состав ПУ-огнеупоров нецелесообразно, а вос-
становителем солей никеля, которые входят в 
состав комплексного антиоксиданта, является 
уротропин, который вводится в шихту этих ог-
неупоров при использовании ФФС в качестве 
связующего [7].

Для улучшения технологических свойств 
ФФС и физико-механических свойств ПУ-
огнеупоров на ФФС предложено использовать 
[34] алкоксид кремния и его производные в виде 
этилсиликатов и золей. Как известно [35], при 
превращении таких кремнийорганических мо-
дификаторов образуется SiC в виде наночастиц, 
которые упрочняют углеродистую связку. Не-
смотря на все преимущества, SiC в кислородсо-
держащих средах окисляется. Взаимодействие 
SiC с кислородом и газами, содержащими кис-
лород, начинается выше 800 °С. На поверхности 
SiC образуется защитная пленка кремнезема, 
которая предохраняет SiC от дальнейшего окис-
ления до 1630 °С. Синтез SiO2 происходит по ре-
акциям:
SiC + 2O2 → SiO2 + CO2,  	              	           (26)
SiC + 3CO2 → SiO2 + 4CO,		                      (27)
SiC + 3H2O → SiO2 + CO + 3H2.	                        (28)

Таким образом, учитывая вышеперечислен-
ные преобразования введенных при модифици-
ровании ФФС и графита составляющих органо-
неорганического комплекса в ПУ-огнеупорах, 
при их службе возможны физико-химические 

процессы при высоких температурах, обуслов-
ленные особенностями фазообразования в сис-
теме MgO‒Аl2О3‒NiO‒SiO2*2. 

В литературе имеются сведения о строении 
двойных подсистем исследуемой четырехком-
понентной оксидной системы [38]. В настоящее 
время о строении тройных подсистем также на-

Таблица 3. Термодинамические свойства фаз си-
стемы Mg‒C‒O‒Ni

Формула 
вещества

–ΔH02  98, 
кДж/моль

ΔS02  98, 
Дж/(моль·К) Источник

MgO
Mg
CO
CO2

C
Ni
NiO
MgNi2

601,53
‒

110,51
393,69

‒
4,786
6,736

39,7746

27,42
32,53
198,0
213,82
5,69
29,87
37,89

88,76016

[20, 31]
[20, 31]   

[20]  
[20]
[20]

[32, 33]
[32, 33]
[32, 33]

Таблица 4. Формулы для расчета энергии Гиббса 
реакций (20)‒(25) и сосуществующие фазы

Реакция Расчетная формула измене-
ния энергии Гиббса, Дж/моль

Сосуществующие 
фазы

(20)
(21)
(22)
(23)
(24)
(25)

491020 – 197,42Т
318350 – 20,93Т

–281230 – 184,29Т
–108560 – 184,29Т
–599580 + 13,13Т
1229362 – 29,769Т

MgO и C
MgO и CO
Ni и CO2

Ni и CO
MgO и Ni

MgNi2 и MgO

Рис. 10. Развернутый  вид  строения  диаграммы состоя-
ния системы Mg‒C‒O‒Ni (а) и субсолидусное строение 
этой диаграммы (б)

*2 Здесь и далее приняты сокращения: N ― NiO, M ― 
MgO, A ― Аl2О3, S ― SiO2 (см. табл. 5).
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коплена информация [37, 39, 40], которая позво-
ляет анализировать ранее не исследовавшееся 
субсолидусное строение системы N‒M‒A‒S. 
При исследовании характера субсолидусного 
строения системы N‒M‒A‒S учтено присут-
ствие в ней 6 бинарных и 4 тройных подсистем, 
включающих 4 простых оксида (N, M, A, S), 6 
бинарных оксидов (NA, N2S, MA, MS, M2S, A3S2) 
и 2 тройных оксида (M2A2S5 и M4A4S2). В исследо-
вании применяли термодинамический анализ 
твердофазных реакций с расчетом для репер-
ных температур Т изменения свободной энергии 
Гиббса ΔG по стандартным значениям измене-
ния энтальпии ΔH0

2 98 и энтропии ΔS0
2 98 соответ-

ствующих соединений с учетом температур-
ной зависимости их теплоемкостей Сp [36]. Для 
ортосиликата никеля коэффициенты в уравне-
нии температурной зависимости теплоемкости 
рассчитаны по методике Б. Вуда и Д. Фрейзера 
[41]. Исходные данные для термодинамических 
расчетов сведены в табл. 5. 

Изменение энергии Гиббса для реакции 
(30) указывает (табл. 6) на тенденцию к сосу-
ществованию N2S и М, которой препятствует 
более высокая термодинамическая предпочти-

тельность сосуществования N и N2S по реакции 
(29). Результаты расчетов реакции (31) позволя-
ют триангулировать подсистему N‒M‒A, в ко-
торой устанавливается наличие коннод N‒MA 
и NA‒MA. Триангуляция подсистемы N‒A‒S 
[39] подвергается авторами настоящей статьи 
корректировке в соответствии с тем, что со-
существование NA c S по реакции (33) менее 
термодинамически выгодно, чем A3S2 с N2S по 
реакции (44), а стабильность конноды A3S2‒N2S 
(также опровергающей сосуществование NA 
c S) устанавливается по результатам расчета 
реакции (43). В дальнейшей тетраэдрации си-
стемы N‒М‒A‒S эти обстоятельства авторами 
учтены. Анализ результатов расчета для обра-
тимой реакции (38) указывает на кажущуюся 
очевидность сосуществования N и M2A2S5 до 
температуры примерно 1097 К, но этому про-
тиворечит более высокая термодинамическая 
вероятность взаимодействия этих фаз по реак-
ции (40), по которой определяется стабильность 
конноды N2S‒MA. Не подтверждается и стабиль-
ность трехфазной композиции NA, MS, S по ре-
акции (39), так как более термодинамически 
вероятно сосуществование MA с N2S (реакция 

Таблица 5. Термодинамические данные для соединений системы M‒A‒S‒N
Обозначение 
(соединение)

‒ΔH02  98, 
кДж/моль

Источ-
ник

S02  98, 
Дж/(моль·К)

Источ-
ник

Cp = a + b·10–3T – c·105T–2, Дж/(моль·К)
а b c источник

А (корунд) 
S (α-кварц) 
МА (шпинель) 
MS (клиноэнстатит)
M2S (форстерит) 
A3S2 (муллит) 
M2A2S5 (кордиерит) 
M4A4S2 (сапфирин) 
N (NiO)
NA (алюмоникелевая 
шпинель)
N2S (ортосиликат 
никеля)
М (MgO)

1676,0577
910,4383
2300,7816

1548,9
2171,9144
6816,9912
9158,3576
11107,497

239,74
1915,4

1429,7

601,7

[2]
[10]
[8]
[7]
[8]
[9]
[8]
[2]
[7]
[7]

[7]

[7]

50,92
41,46344
80,58384

67,86
95,14

269.57512
407,1032
390,34172

37,99
92,5

111,3

26,94

[7]
[10]
[10]
[7]
[7]
[9]
[9]
[2]
[7]
[7]

[7]

[7]

115,02
43,89016
153,9712
102,7172
149,83

454,29872
601,78472
654,23205

46,78
159,2012

119,589

48,982

11,8
1,00416
26,7776
19,83216

27,36
66,1072
107,9472
117,35512

8,46
23,34672

20,935

3,138

35,06
6,02496
40,91952
26,27552

35,65
125,3108
161,5024
175,57781

0
30,7524

0

11,439

[35]
[34]
[34]
[36]
[35]
[21]
[21]
[37]
[35]
[34]

‒

[35]

Таблица 6. Результаты термодинамических расчетов

Реакция
Изменение энергии Гиббса, кДж/моль, при температуре, К

800 1000 1200 1300 1500
(29) 22N + M2S = N2S + 2M
(30) 2N + MS = N2S + M
(31) N + MA = M + NA 
(32) 4N + A3S2 = 3A + 2N2S
(33) 3N + A3S2 = 3NA + 2S
(34) 7N + A3S2 = 3NA + 2N2S
(35) 4N + M4A4S2 = 4NA + 2M2S
(36) 4N + M4A4S2 + 2S = 4NA + 4MS
(37) 4N + M4A4S2 = 2N2S + 4MA
(38) 2N + M2A2S5 = 2NA + 2MS + 4S
(39) 2N + M2A2S5 = 2NA + 2MS + 3S
(40) 10N + M2A2S5 = 5N2S + 2MA
(41) 16N + 2M2A2S5 = 8N2S + M4A4S2

(42) 2N2S + M4A4S2 = 4NA + 4MS
(43) A3S2 + 4NA = 7A + 2N2S
(44) 2A3S2 + 3N2S = 6NA + 7S
(45) 2N + 2MS = M2S + N2S
(46) 2NA + M2S = 2MA + N2S

15,723
–5,483
23,540
–90,427
–19,518
–96,639
70,309
46,565
7,598
9,440
–2,432

–176,117
–359,914
123,686
–82,145
76,646
–26,758
–31,356

10,436
–10,515
24,530
–94,520
–21,586
–102,199
85,446
67,767
11,018
3,880
–4,959

–194,559
–400,135
148,379
–84,282
77,747
–31,576
–37,214

3,476
–17,110
25,024

–101,739
–25,522
–110,773
104,211
94,353
14,9518
–5,460
–10,388
–220,592
–456,136
179,606
–89,692
76,828
–37,848
–41,630

–0,580
–20,943
24,131

–106,406
–28,116
–116,068
114,755
109,430
17,074
–11,458
–14,121
–236,159
–489,390
197,360
–93,523
75,616
–41,474
–48,826

–9,771
–29,590
24,191

–117,684
–34,588
–128,483
137,873
142,790
21,575
–25,969
–23,511
–271,909
–565,392
236,684
–103,287
71,666
–49,620
–58,149
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(46), см. табл. 6). Результаты расчетов остальных 
реакций табл. 6 несложны для анализа (в том 
числе при триангуляции подсистемы N‒М‒S) и 
в явном виде указывают направление протека-
ния соответствующих процессов, что позволило 
установить [42] стабильные конноды для после-
дующей тетраэдрации системы N‒М‒A‒S.

Ортосиликат никеля (N2S) при его синтезе 
в ПУ-огнеупорах из взаимодействующих фаз 
сосуществует со всеми фазами в исследуемой 
системе N‒М‒A‒S выше 1287 К, а при более низ-
ких температурах реагирует только с М. Соот-
ветственно, N2S присутствует в элементарных 
тетраэдрах с максимальным суммарным объ-
емом и имеет наибольшую вероятность суще-
ствования, что свидетельствует о высокой ста-
бильности N2S в исследуемой системе. Высокая 
вероятность существования отмечается также 
[42] для МА, M2S и N в области до 1287 К. При 
более высоких температурах ситуация изменя-
ется и наряду с N2S высока вероятность суще-
ствования твердого раствора (M4A5), М и кордие-
ритового твердого раствора (M4A5S10). Наиболее 
низкая вероятность существования отмечается 
у NA, A3S2 и А во всем температурном интервале. 
В низкотемпературной области максимальный 
объем занимает элементарный тетраэдр N‒М‒
MA‒M2S, представленный четырехфазной ком-
бинацией огнеупорных соединений. 

Вторым по занимаемому объему является 
также элементарный тетраэдр с огнеупорными 
соединениями в его вершинах N‒N2S‒MA‒М2S. 
Несмотря на то что объем элементарного тетра-
эдра N‒M‒MA‒M2S максимален и степень его 
асимметрии невелика (т. е. имеются очевидные 
предпосылки для исключения высокой точности 
дозировки исходных компонентов при синтезе ма-
териалов с прогнозированием их фазового соста-
ва в концентрационной области этого тетраэдра), 
необходимо учитывать возможности химического 
взаимодействия NiO с M2S [42] и соответствую-
щих негативных структурных изменений. Но с 
учетом содержания Ni в комплексном антиокси-
данте в количестве 0,25‒0,75 % (а SiC, который 
может окислиться в SiO2, только в количестве 
долей процента) это взаимодействие практиче-
ски невозможно. В высокотемпературной области 
максимальный объем в системе занимают выше-
отмеченные элементарные тетраэдры, которые 
представлены огнеупорными фазами и имеют 
сравнительно низкую асимметрию. 

Установленные характеристики субсоли-
дусного строения системы N‒М‒A‒S (рис. 11)
позволяют прогнозировать фазовый состав ПУ-
материалов, в составе которых применен ком-
плексный антиоксидант Аl + SiC + Ni(NiO), пре-
курсором  трех последних соединений которого 
являются модификаторы ФФС и графита. Учиты-
вая то, что комплексный антиоксидант вводили 
в состав ПУ-образцов в количестве не более 2 %, 

в процессе службы выше 1287 К сосуществую-
щими фазами будут М, MA, N, а также N2S (в 
случае его синтеза при очень малом содержа-
нии модифицирующей добавки ФФС в виде те-
траэтоксисилана).

Заключение
При введении органо-неорганического комплек-
са, включающего алкоксид кремния и неоргани-
ческие или органические соли никеля, в состав 
ПУ-огнеупора с обычно использующимся анти-
оксидантом (Al) создается комплексный антиок-
сидант Al + SiC + Ni(NiO), компоненты которого 
сосуществуют с периклазом и углеродом и мо-
гут использоваться для защиты ПУ-огнеупоров 
от окисления. Иначе говоря, совместно с Al до-
бавки, введенные в качестве модификаторов 
ФФС и графита, сначала будут превращаться 
в SiC и Ni, которые окисляются сами, предо-
храняя графит от окисления, превращаясь в 
оксиды SiO2 и NiO. В образовавшейся четырех-
компонентной системе N‒M‒A‒S периклаз со-
существует со шпинелью и оксидом никеля до 
1287 К, а выше 1287 К и с N2S. Однако, учиты-
вая преобладающее количество образующейся 
шпинели над, возможно, синтезирующейся в 
весьма малых количествах фазой N2S (которая 
может сосуществовать с 11 фазами в системе), в 

Рис. 11. Субсолидусное строение системы N‒M‒A‒S до 
1287 К (а) и выше 1287 К (б)
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процессе службы ПУ-огнеупора с комплексным 
антиоксидантом будут наблюдаться улучшение 
его физико-механических свойств и повышение 
стойкости к металлу и шлаку именно благодаря 
синтезу шпинели.
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Применение методики D-optimal 
для разработки новой набивной смеси 
системы MgO‒SiO2‒SiC‒C для желобов 
доменных печей

Для разработки набивной смеси применена методика D-optimal, которая гарантирует содержание в 
новом типе набивной смеси оптимального количества углеродсодержащего сырья ― карбида кремния, 
графита и пека. По специальной программе были изготовлены 16 образцов различного состава, а затем 
оценена их прочность в высушенном и обожженном состоянии. Были исследованы 12 моделей для под-
бора оптимального состава. В модели, в которой уровень желаемых свойств достиг 78,5 %, содержалось 
11,7 мас. % карбида кремния, 2,6 мас. % графита и 5,7 мас. % пека. Это оптимальный состав набивной 
массы системы MgO‒SiO2‒SiC‒C. 
Ключевые слова: набивная смесь, методика D-optimal, желоба доменной печи, программное 
обеспечение.

ВВЕДЕНИЕ

В_последние годы было проведено множество 
исследований по монолитным огнеупорам 

для литейного двора доменных печей, вклю-
чающего главный желоб, желоба для выпуска 
чугуна и шлака, скиммерную плиту. Футеров-
ка главного желоба подвергается окислению 
шлаком и коррозии от воздействия шлака и FeO 
металла, термическому и механическому от-
слаиванию, абразивному воздействию расплав-
ленного металла и шлака [1‒3]. Главный желоб 
расположен между выпускным отверстием и 
скиммерной плитой. Из-за разницы плотности 
шлака и расплавленного чугуна [4] шлак про-
ходит через верхнюю часть желоба (шлаковый 
пояс), а металл ― через его нижнюю часть (зона 
металла). Когда шлак и расплавленный чугун 
достигают скиммерной плиты, потоки разделя-
ются и направляются к шлаковой канавке и же-
лобу для выпуска чугуна [3, 4]. При разработке 
огнеупоров для главного желоба учитываются 
конкретные условия эксплуатации шлакового 
пояса и зоны металла. Для футеровки желоба 
для выпуска чугуна и шлаковой канавки обыч-
но применяют набивные массы. В последнее 
десятилетие в литейном дворе доменных печей 
широко используют монолитные огнеупоры си-
стемы Аl2O3‒SiO2‒SiC‒C [5, 6]. В качестве алю-
мосиликатного сырья в монолитных огнеупорах 

Э. Салахи
E-mail: e-salahi@merc.ac.ir

применяют табулярный глинозем, плавленый 
корунд, кальцинированный боксит, синтезиро-
ванный муллит и шамот, в качестве углеродного 
сырья ― графит, пек, сажу и антрацит  [6].

При производстве чугуна в доменных печах 
шлак является основным или нейтральным, а 
алюмосиликатные материалы являются кис-
лыми или нейтральными, в результате чего 
коррозия может ускоряться. Кроме того, высо-
коглиноземистые материалы дороже, чем маг-
незиальносиликатные высокой степени чистоты 
[7]. Авторы настоящей статьи с использовани-
ем методики D-оptimal разработали набивную 
смесь системы MgO‒SiO2‒SiC‒C. Методика дает 
возможность изготавливать образцы таким об-
разом, чтобы их свойства зависели от пропорции 
сырьевых материалов, причем содержание сы-
рьевых материалов равно определенному числу 
[8‒10]. Для моделирования смесей используют 
две компьютерные программы: minitab и design-
expert. В настоящем исследовании использова-
ли программу design-expert  [11].

Meтоды и материалы
В программе design-expert существуют четыре 
модели для отбора образцов: линейные (Liner), 
квадратичные (Quadratic), кубические (Cubic) 
и специальные кубические (Special Cubic). Раз-
ница между этими моделями заключается в 
степени их свободы и количестве требуемых 
образцов. Степень свободы моделей ― это ко-
личество переменных величин, способных воз-
действовать на свойства образцов [10, 11]. Для 
эксперимента с более высокой степенью свобо-
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ды следует подбирать большее количество об-
разцов для того, чтобы оценить их качество. При 
использовании модели Liner берут 13 образцов, 
модели Quadratic ― 16, модели Cubic ― 20, мо-
дели Special Cubic ― 20 образцов или более [11]. 
Авторы использовали модель Quadratic, так как 
количественное соотношение сырьевых матери-
алов и окисление углеродистых материалов мо-
гут влиять на свойства образцов. Известно, что 
количество углеродистого материала может из-
меняться в пределах 2‒8 мас. % при использова-
нии графита и пека и в пределах 4‒16 мас. % при 
использовании карбида кремния. В этом случае 
можно получить хорошие физические, механи-
ческие и термомеханические свойства. Общее 
количество углеродных материалов 20 мас. % 
[12]. Плотноспеченный магнезит, кальциниро-
ванный змеевик, хлорит магния и микросили-
ка были взяты в качестве оксидного сырья. Их 
содержание составило 70 мас. % общей массы 
набивной смеси. Плотноспеченный магнезит и 
кальцинированный змеевик использованы для 
формирования структуры набивной массы. 

Гранулометрический состав массы мельче 
5 мм. При нагреве набивной массы в процессе 
эксплуатации в кальцинированном змеевике 
образуется форстерит in situ. Хлорит магния и 
микросилику применяют для однородного со-
стояния массы после перемешивания, причем 
при этом образуется легкоплавкая фаза, что 
ускоряет спекание и образование форстерита in 
situ. Микросилика способствует снижению по-
ристости, благодаря чему повышаются кажуща-
яся плотность и предел прочности при сжатии 
материала. В ходе разработки образцов исполь-
зовали диаграмму состояния системы МgO‒
SiO2. Из рис. 1 видно, что для нейтральных и 
основных магнезиальносиликатных огнеупоров 
химический состав следует подбирать из фор-
стерита 2MgO·SiO2 и периклаза.

Форстерит является промежуточным сое-
динением в диаграмме системы MgO‒SiO2. Он 
имеет призматическую кристаллографическую 
систему кристалла, пространственную группу 
Pbnm, параметры кристаллической структуры: 
a = 4,754 Å, b = 10,19 Å и с = 5,19 Å [13]. Фор-
стерит характеризуется высокой температурой 
плавления (1910 °C), отличным показателем 
сопротивления ползучести при высоких темпе-
ратурах, низкой теплопроводностью и высокой 
коррозионной стойкостью к воздействию рас-
плавленного чугуна, а также основного и ней-
трального шлака. Благодаря этому форстерит 
является подходящим материалом для изготов-
ления набивных масс для футеровки шлаковой 
канавки и желоба для выпуска чугуна доменной 
печи [14, 15]. На основании химического состава 
форстерита, содержащего 57 мас. % MgO, раз-
работан состав образцов таким образом, чтобы 
получить стехиометрическое количество MgO 

в форстерите. При изготовлении образцов ис-
пользовали весы с точностью 1 г и смеситель 
«Нobart». Сырьевые компоненты перемешивали 
насухо в течение 10 мин при частоте вращения 
емкости 100 об/мин. При влажном перемешива-
нии к сухой смеси добавляли 10 мас. % мелассы 
(черной патоки), и процесс перемешивания про-
должался еще 5 мин до достижения гомогенного 
состояния смеси. Образцы были сформованы на 
гидравлическом прессе под давлением 10 MПa. 
Было изготовлено 6 образцов в виде цилиндров 
высотой и диаметром 5 см для определения 
физических свойств при одинаковых условиях. 
Разница между 16 образцами заключалась в ко-
личестве карбида кремния, графита и пека. В 
табл. 1 приведен состав 16 образцов, подобран-
ный по методике составления смесей D-optimal.

Все 6 образцов были высушены при 175 °C в 
течение 2 ч, 3 из них были обожжены в коксо-

Рис. 1. Диаграмма состояния системы MgO‒SiO2

Taблица  1. Состав 16 образцов, подобранный по 
методике составления смесей D-optimal

Образец
Содержание, мас. %

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

11
13
9
16
10
6
7
10
7
4
12
10
10
13
8
14

5
2
6
2
8
7
5
2
8
8
4
6
5
5
6
3

4
5
5
2
2
7
8
8
5
8
4
4
5
2
6
3

* Все образцы содержат, мас. %: плотноспеченный магне-
зит 25, кальцинированный змеевик 28, хлорит магния 15, 
микросилика 3.

Массовая доля, %
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вой колоше в течение 2 ч при 1100 °C и скорости 
нагрева 5 °C/мин. Предел прочности при сжатии 
σсж высушенных и обожженных образцов опреде-
ляли с точностью ±0,1 МПа. 

Для разработки оптимального состава об-
разца оценивали 12 моделей уравнений, разница 
между которыми заключалась в способах подбора 
химического состава и анализе результатов. Кри-
терии оптимального образца с разрабатываемой 
шихтой по методике D-optimal следующие: мини-
мальный, максимальный и средний показатели 
σсж образцов в обожженном состоянии должен 
соответствовать минимальному, а образцов в вы-
сушенном состоянии ― максимальному или в 
диапазоне показателей σсж. Если максимальным 
является только показатель σсж образца в высу-
шенном состоянии, это не является оптимальным 
решением для данного типа набивных масс при 
их использовании в реальных условиях эксплуа-
тации. Еще один критерий подбора оптимального 
состава ― минимальный уровень распростране-
ния ошибки ― рropagation of Error (POE). Более 
подробное описание методики D-optimal можно 
получить в публикациях [8], [11].

Сырьевые материалы
Химический состав сырья (стандарт ASTM C547), 
используемого для изготовления образцов, приве-
ден в табл. 2, рентгенограммы показаны на рис. 2.             

Результаты
Прочность при сжатии образцов 
в высушенном и обожженном состоянии
В табл. 3 представлены показатели σсж образцов 
в высушенном и обожженном состоянии.

Прогноз химического состава 
и σсж образцов по 12 моделям 
составления рецепта
В табл. 4 приведены состав и σсж образцов. Со-
став образцов разработан по 12 моделям по ме-
тодике прогнозирования состава D-optimal.

Обсуждение результатов
Из табл. 3 и 4 видно, что образцы из сырья с более 
высоким содержанием летучих веществ, такого 
как пек и графит, обладают меньшим σсж при вы-
соких температурах (1100 °C), но пек с низкой тем-
пературой плавления (~140 °C) смачивает поверх-
ность частиц матрицы набивной массы. Поэтому 
высушенные образцы демонстрируют улучшение 
свойств по мере увеличения содержания в них 
пека. В 12 рассмотренных моделях прогнозирует-
ся различное содержание карбида кремния, гра-
фита и пека. Для выбора оптимальной модели не-
обходимо ориентироваться на разработку массы 
желаемого качества. Из табл. 4 видно, что модель 
5 дает наибольшую гарантию получения желае-
мых свойств и имеет наивысший показатель σсж 
образцов в обожженном состоянии. Поэтому был 
выбран оптимальный состав, подобранный с помо-
щью модели 5. Для доказательства точности этого 

Taблица 2. Химический состав сырья, использованного для изготовления образцов, %
Материал MgO Al2O3 CaO Fe2O3 TiO2 SiO2 Na2O K2O Δmпрк

Хлорит магния 
Кальцинированный змеевик
Плотноспеченный магнезит
Микросилика

30,12
49,60
94,85
0,68

  3,85
  0,38    
  0,21
  0,31

  2,10
 0,56      
 1,19
 0,36

2,28
8,92  
0,54
0,60

0,05
‒
‒
‒

53,68
38,68     
2,75
96,10

0,04
0,024
0,03
0,22

0,01
0,012  
0,14
0,23

7,72
1,46       
0,32
1,50

Рис. 2. Дифрактограммы хлорита магния (а), кальциниро-
ванного змеевика (б) и плотноспеченного магнезита (в)

Taблица 3. Показатели σсж образцов 1‒16 в вы-
сушенном и обожженном состоянии

Образец σсж* образца в высушен-
ном состоянии, МПа

σсж* образца в обожжен-
ном состоянии, МПа

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

18,1; 19,7; 22,7
20,2; 21,5; 22,3
17,8; 18,4; 19,3
18,8; 19,3; 20,1
13,5; 13,8; 14,3
16,8; 18,0; 19,4
19,0; 20,3; 21,9
14,4; 14,9; 15,3
14,5; 15,3; 15,9
16,8; 17,2; 17,9
14,1; 15,4; 16,6
15,1; 15,7; 16,7
16,9; 17,4; 17,9
13,6; 14,2; 14,9
13,1; 15,6; 18,3

9,6; 10,7; 11,3

5,8; 6,5; 7,0
5,2; 6,0; 6,4
5,2; 5,9; 6,4
6,8; 7,1; 7,4
6,0; 6,3; 6,7
6,4; 6,6; 6,9
5,8; 5,9; 6,1
6,5; 6,8; 7,0
6,0; 6,3; 6,5
5,6; 6,0; 6,2
6,5; 6,7; 6,8
6,2; 6,5; 6,8
6,6; 6,9; 7,1
6,2; 6,7; 7,2
6,1; 6,3; 6,6
6,0; 6,2; 6,5

* Указаны минимальные, средние и максимальные значе-
ния соответственно.
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–

–
–
–

–
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предположения были изготовлены 6 образцов при 
тех же условиях, при которых были изготовлены 
16 образцов. Они таким же образом были высу-
шены и обожжены, определен их σсж на приборе 
для определения предела прочности при сжатии. 
Предел прочности при сжатии контрольного об-
разца в высушенном и обожженном состоянии, 
выбранного по модели 5, приведен ниже:
Показатель σсж образца в высушенном состоянии, МПа:

минимальный………………………………………….....…
средний…………………………………………………….....
максимальный………………………………………….......

16,50
17,40
18,10

Показатель σсж образца в обожженном состоянии, МПа:
минимальный…………………………………………….....
средний…………………………………………………….....
максимальный……………………………………………....

6,40
7,10
7,70

Как видно, показатели σсж высушенных и 
обожженных образцов, замеренные на при-
боре, очень близки. Иногда они даже выше 
спрогнозированных показателей, полученных 
с помощью методики D-optimal. На основании 
проведенного исследования сделан вывод, что 
оптимальный химический состав набивной мас-
сы для футеровки желобов для выпуска чугуна 
доменной печи в системе MgO‒SiO2‒SiC‒C с до-
бавкой 2‒8 мас. % пека и графита и 4‒16 мас. % 
карбида кремния (если судить по показателям 
σсж высушенных и обожженных образцов) такой: 
11,7 мас. % карбида кремния, 2,6 мас. % графи-
та и 5,7 мас. % пека. Есть смысл подобрать еще 
более точный химический состав данного типа 
набивной массы с помощью методики D-optimal 
путем замеров не только предела прочности 

при сжатии, но и предела прочности при изги-
бе, кажущейся плотности, открытой пористости 
и коррозионной стойкости. 

Заключение
• Методика подбора состава шихты D-optimal 
подходит для разработки новых видов набивных 
масс для желобов доменных печей.
• Свойства набивной массы зависят от соотно-
шения сырьевых материалов и окисления угле-
родсодержащих материалов при высоких тем-
пературах, поэтому при разработке набивных 
масс использовали квадратичную модель. 
•  Увеличение количества летучих сырьевых ма-
териалов, таких как графит и пек, ведет к сни-
жению прочности при высоких температурах. 
• Поскольку графит обладает смачивающим 
действием, при увеличении его количества про-
исходит проскальзывание частиц, в результате 
чего прочность материала в высушенном состо-
янии снижается. Основная цель использования 
графита состоит в повышении термостойкости и 
коррозионной стойкости к воздействию шлака и 
расплава металла.  
• Предел прочности при сжатии повышается 
при увеличении количества пека, поскольку 
он обладает низкой температурой плавления и 
смачивает поверхность частиц набивной массы, 
соединяя их между собой.  
• Карбид кремния повышает прочность мате-
риала в высушенном и обожженном состоянии, 
поскольку действует как заполнитель.                

Taблица 4. Состав и σсж образцов, разработанных по 12 моделям

Модель
Прогнозируемое содержание, % Прогнозируемый показатель σсж*, МПа, образца Вероятность достижения 

желаемых свойств с помощью 
используемой модели, %SiC графит пек высушенного обожженного

1
2
3
4
5
6
7
8
9
10
11
12

10,6
11,0
11,4
11,6
11,7
11,8
11,5
11,5
10,5
11,25
11,0
11,2

3,0
3,0
3,7
3,4
2,6
2,5
3,7
3,5
2,9
2,25
4,0
3,6

6,4
6,0
4,9
5,0
5,7
5,7
4,8
5,0
6,6
6,5
5,0
5,2

16,33; 17,16; 18,52
16,36; 17,19; 18,54
15,66; 16,56; 17,65
15,84; 16,74; 17,85
16,22; 17,07; 18,39
16,25; 17,07; 18,38
15,49; 16,40; 17,48
15,64; 16,56; 17,66
16,92; 17,70; 19,10
17,18; 17,85; 19,14
15,78; 16,70; 17,89
16,06; 16,99; 18,19

6,00; 6,41; 6,68
5,99; 6,42; 6,69
6,01; 6,45; 6,76
6,00; 6,45; 6,75
5,95; 6,44; 6,77
5,95; 6,44; 6,77
6,00; 6,45; 6,75
5,99; 6,44; 6,74
5,89; 6,34; 6,62
5,83; 6,39; 6,67
5,91; 6,38; 6,74
5,89; 6,38; 6,73

76,0
74,0
75,2
71,4
78,5
76,2
75,6
72,8
73,0
71,3
71,9
68,5

* Указаны минимальные, средние и максимальные показатели соответственно.
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Влияние зернового состава порошков 
электроплавленого корунда с фарфоровой 
связкой на газопроницаемость 
и прочность пористой керамики

Получены пористые проницаемые материалы из электроплавленого корунда дисперсностью 2‒3 и 0,5 
мм со связкой из фарфоровой массы. Соотношения в наполнителе фракций 2‒3 и 0,5 мм: 0/95, 35/60, 
40/55, 45/50, 50/45 и 95/0. Образцы прессовали под давлением 25, 50 и 100 МПа и обжигали при 1350 
и 1450 °С. Предел прочности при изгибе спеченных образцов от 1,9 до 15,3 МПа, открытая пористость 
от 17 до 26 %, коэффициент газопроницаемости монофракционных составов от 1,19 до 3,27 мкм2, двух-
фракционных от 0,21 до 3,01 мкм2. Полученная пористая проницаемая керамика перспективна для ис-
пользования в виде фильтров и подложек керамических мембран.
Ключевые слова: пористая проницаемая керамика, электроплавленый корунд (ЭПК), кера-
мические фильтры, коэффициент газопроницаемости.

ВВЕДЕНИЕ

В _последнее время для тонкой очистки жидко-
стей и газов все больше используют техноло-

гии мембранного разделения. Наиболее перспек-
тивными являются композиционные мембраны, 
которые состоят из пористой подложки, придаю-
щей необходимую прочность всему материалу, и 
тонкого поверхностного селективного слоя, обе-
спечивающего необходимую степень разделе-
ния. Пористые керамические материалы широко 
используют в качестве носителей катализаторов 
в процессах окисления, гидрирования и дегидри-
рования при высоких температурах, переработ-
ки сырья в коррозионно-агрессивных условиях, 
при эндо- и экзотермических реакциях. Для это-
го часто используют различные корундовые ма-
териалы, которые обладают высокой химической 
инертностью. Регулирование пористой структу-
ры определяет пригодность этих керамических 
материалов для различных применений [1‒5].

В статье [6] приведены результаты исследова-
ния влияния соотношения двух фракций (2‒3 и 0,5 
мм) электроплавленого корунда (ЭПК) с постоян-
ным содержанием фарфоровой связки из массы 
ПФЛ-1 (5 %) на свойства пористой керамики. Цель 
настоящей работы ― получение пористой прони-
цаемой керамики на основе ЭПК с высокой газо-
проницаемостью. Для использования в качестве 
фильтрующих элементов наиболее пригодны по-

ристые материалы с узким распределением пор по 
размерам и их средним размером 10‒120 мкм [7].

МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
В работе использовали форму и размеры образ-
цов, составы и методики, описанные в статье [6]. 
В качестве наполнителя брали ЭПК F20 (0,5 мм) 
и F100 (2‒3 мм), в качестве связки ― порошок 
фарфоровой массы (гжельская фарфоровая масса 
марки ПФЛ ― полуфарфор литейный [8]). Хими-
ческий состав ПФЛ-1, мас. %: SiO2 67,0, Al2O3 21,8, 
Fe2O3 0,47, TiO2 0,5, CaO 0,45, MgO 0,3, K2O 1,7, Na2O 
0,9; Δmпрк 6,8. По сравнению с ЭПК размер частиц 
в массе намного меньше, остаток на сите с разме-
ром ячейки 63 мкм не более 2,0 %. Общая усадка 
после сушки и обжига не превышает 13,0 %. Ре-
комендуемая температура обжига 1200‒1220 oС.

Для получения пористых проницаемых ке-
рамических изделий с достаточной для условий 
эксплуатации прочностью и высокими филь-
трующими свойствами выбирали соотношение 
зерен наполнителя крупной и мелкой фракции 
(2‒3 и 0,5 мм) 0/95, 35/60, 40/55, 45/50, 50/45 и 
95/0. В ходе эксперимента давление прессова-
ния образцов составляло 25, 50 и 100 МПа (для 
составов 0/95 и 95/0 применяли давление 25 и 
50 МПа), максимальная температура обжига ке-
рамических заготовок 1350 и 1450 °C. Образцы 
были изготовлены в форме балочек размерами 
40×7×6,5 мм и дисков диаметром 20 и толщи-
ной 5,5 мм. На образцах изучали открытую по-
ристость, плотность, механическую прочность, 
коэффициент газопроницаемости и пористость 
по известным методикам [9].
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ
Коэффициент газопроницаемости К, открытая по-
ристость Потк, средний радиус пор Rпор и предел 
прочности при изгибе σизг однофракционных об-
разцов (составы 0/95 и 95/0), обожженных при 
1350 и 1450 °C, показаны на рис. 1. Максималь-
ная газопроницаемость (3,3 мкм2) у образцов из 
ЭПК дисперсностью 0,5 мм, спрессованных при 
25 МПа и обожженных при 1450 °С. При этом их 
открытая пористость составила 28 %, а предел 
прочности при изгибе 3,7 МПа. У образцов из 
крупнозернистого состава ЭПК (2‒3 мм) лучшее 
значение коэффициента газопроницаемости со-
ставляло 1,7 мкм2 у образцов, спрессованных при 
25 МПа и обожженных при 1450 °С. Их открытая 
пористость 18 %, средний радиус пор 3,5 мкм, пре-
дел прочности при изгибе 3,9 МПа. При увеличе-
нии давления прессования от 25 до 50 МПа у всех 
составов Rпор обычно уменьшался из-за уплотне-
ния заготовки (см. рис. 1, b). Повышение темпера-
туры обжига, напротив, приводило к увеличению 
Rпор. Это можно объяснить перемещением жидкой 
фазы, образующейся из фарфора, из менее плот-
ных областей в более плотные. В результате в 
менее плотных областях размер пор будет возрас-
тать, что приведет к увеличению Rпор. 

При одинаковых давлении прессования и 
температуре обжига Rпор в массах крупнозер-

нистого состава (2‒3 мм) оказался ниже, но не-
намного, чем у мелкозернистого (0,5 мм). Осо-
бенно незначительно это различие в образцах, 
отпрессованных при 50 МПа. Количество кон-
тактов больше, а силы трения выше при прес-
совании масс с мелкозернистым наполнителем. 
При столь малой высоте одноосно прессуемых 
образцов это мало сказывается на среднем раз-
мере пор. Тем не менее увеличение давления 
прессования до 50 МПа приводило к уплотнению 
и уменьшало различие Rпор образцов из масс обо-
их составов. При низком давлении прессования 
значения Rпор возрастали и увеличивалось их 
различие между собой в массах обоих составов. 
При повышении температуры обжига от 1350 до 
1450 °C перераспределение жидкой фазы между 
более плотными и менее плотными областями 
дополнительно увеличивало различие Rпор. Наи-
более приемлемый комплекс свойств показали 
образцы из массы мелкозернистого состава, от-
прессованные под давлением 50 МПа и обожжен-
ные при 1450 °C: их открытая пористость 26 %, 
газопроницаемость 2,1 мкм2, средний радиус пор 
3,3 мкм, предел прочности при изгибе 7,4 МПа.

Для улучшения комплекса свойств образцов 
из однофракционных наполнителей перешли на 
двухфракционные. Свойства образцов из двух-
фракционных порошков ЭПК, обожженных при 
1350 °C, показаны на рис. 2. При давлении прес-

Рис. 1. Свойства образцов, полученных при давлении прессования (составы 0/95 и 95/0) 25 (□) и 50 МПа (■) и обо-
жженных при 1350 и 1450 °C, от соотношения фракций ЭПК: а ― коэффициент газопроницаемости; b ― средний 
радиус пор, c ― открытая пористость; d ― предел прочности при изгибе

а b

c d
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сования 25 МПа образцы состава 40/55 имели са-
мые высокие значения коэффициента газопро-
ницаемости (3,0 мкм2) и среднего радиуса пор 
(4,1 мкм), открытую пористость 24 % и неболь-
шой предел прочности при изгибе (2,4 МПа). Бо-
лее приемлемым комплексом свойств обладали 
образцы состава 35/60, отпрессованные при дав-
лении 50 МПа. У них была такая же открытая 
пористость (24 %), но ниже коэффициент газо-
проницаемости (2,7 мкм2) и средний радиус пор 
(3,8 мкм). При этом предел прочности при изги-
бе выше в 2,7 раза (6,6 МПа), чем у предыдущих 
образцов. С уменьшением содержания фракции 
ЭПК 0,5 мм у образцов, спрессованных при 50 
МПа, все показатели, связанные с пористостью, 
уменьшались: коэффициент газопроницаемости 
от 2,7 до 0,9 мкм2, средний размер пор от 3,8 
до 2,4 мкм, открытая пористость от 24 до 20 %. 
Однако предел прочности при изгибе образцов 
возрос от 6,6 до 11,5 МПа.

С уменьшением содержания фракции ЭПК 
0,5 мм у образцов, спрессованных при 100 МПа, 
закономерности изменения открытой пористо-
сти и прочности подобны отмеченным у образ-
цов, отпрессованных при 25 и 50 МПа. Их от-
крытая пористость уменьшалась от 23 до 17 %, 
а предел прочности при изгибе увеличивался от 
9,8 до 13,5 МПа. Монотонное уменьшение значе-
ний коэффициента газопроницаемости и сред-

него размера пор нарушалось: при переходе от 
соотношения 35/60 к 40/55 и от 45/50 к 50/45 эти 
показатели уменьшались, а от 40/55 к 50/45 ― 
увеличивались. Повышение давления прессова-
ния образцов от 25 до 100 МПа во всех случаях 
приводило к ухудшению свойств, зависящих от 
пористости, и увеличивало предел прочности 
при изгибе.

Свойства образцов из двухфракционных порош-
ков ЭПК, обожженных при 1450 °C, показаны на 
рис. 3. При давлении прессования 25 МПа образцы 
состава 40/55 имели самые высокие значения коэф-
фициента газопроницаемости (2,3 мкм2) и среднего 
радиуса пор (3,7 мкм), открытую пористость 22 % 
и относительно небольшой предел прочности при 
изгибе (3,8 МПа). Более приемлемым комплексом 
свойств обладали образцы состава 40/55, отпрессо-
ванные при давлении 50 МПа. У них были ниже, чем 
у предыдущих образцов, коэффициент газопрони-
цаемости (2,1 мкм2) и средний радиус пор (3,6 мкм), 
открытая пористость (22 %) и более высокий предел 
прочности при изгибе (9,7 МПа). Несколько уступая 
образцам, отпрессованным при 25 МПа, по коэффи-
циенту газопроницаемости и среднему радиусу пор, 
они были в 2,6 раза прочнее (9,7 против 3,8 МПа). 
Образцы этого же состава (40/55), отпрессованные 
при 100 МПа, имели более низкие, чем у предыду-
щих образцов, коэффициент газопроницаемости (1,4 
мкм2), средний радиус пор (3,0 мкм) и открытую по-

Рис. 2. Свойства образцов, полученных при давлении прессования 25 (□), 50 (■) и 100 МПа (■) и обожженных при 
1350 °C, от соотношения фракций ЭПК: a‒d ― то же, что и на рис. 1

а b

c d
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ристость (21 %), но их предел прочности при изгибе 
повысился до 13,1 МПа. С увеличением содержания 
крупной фракции за счет мелкой в образцах соста-
вов от 35/60 до 50/45 открытая пористость уменьша-
лась от 24 до 21 % (для 25 МПа), от 23 до 21 % (для 50 
МПа) и от 22 до 18 % (для 100 МПа). Максимальное 
значение открытой пористости (24 %) показали об-
разцы состава 35/60, спрессованные при 25 МПа и 
обожженные при 1450 °C. Они имели коэффициент 
газопроницаемости 2,0 мкм2, средний размер пор 
3,3 мкм и предел прочности при изгибе 3,2 МПа. 
При увеличении содержания крупной фракции за 
счет мелкой в образцах составов от 35/60 до 50/45 
предел прочности при изгибе увеличивался от 3,2 
до 6,1 МПа (для 25 МПа), от 8,4 до 14,1 МПа (для 
50 МПа) и от 10,7 до 15,1 МПа (для 100 МПа). По-
вышение давления прессования образцов от 25 до 
100 МПа повышало их предел прочности при изгибе 
(см. рис. 3, d).

Таким образом, варьируя соотношение фрак-
ций ЭПК в ряду 35/60, 40/55, 45/50, 50/45, давле-
ние прессования (25, 50 и 100 МПа) и темпера-
туру спекания (1350 и 1450 °С), можно влиять 
на изменение свойств пористого материала в 
интервалах следующих значений: открытой по-
ристости 17‒26 %, предела прочности при изгибе 
1,9‒15,1 МПа, коэффициентa газопроницаемости 
0,2‒3,0 мкм2, среднего радиуса пор 1,2‒4,1 мкм.

В образцах состава 35/60 коэффициент газо-
проницаемости образцов при повышении темпе-
ратуры обжига (от 1350 до 1450 °С) при всех зна-

чениях давления прессования уменьшался: при 
25 МПа от 3,0 до 2,0 мкм2, при 50 МПа от 2,7 до 
1,7 мкм2, при 100 МПа от 1,6 до 1,4 мкм2. При этом 
предел прочности при изгибе значительно воз-
растал: при давлении прессования 25 МПа от 1,9 
до 3,2 МПа, при 50 МПа от 6,6 до 8,4 МПа, при 
100 МПа от 9,8 до 10,7 МПа (см. рис. 2, а, d и 3, 
а, d). В образцах состава 40/55 коэффициент газо-
проницаемости образцов при повышении темпе-
ратуры обжига и давления прессования менялся 
по-разному. При давлении прессования 25 МПа он 
уменьшался от 3,0 до 2,3 мкм2, при 50 МПа воз-
растал от 1,8 до 2,1 мкм2, при 100 МПа от 0,6 до 
1,4 мкм2. При этом предел прочности при изгибе 
образцов значительно увеличивался: при давле-
нии прессования 25 МПа от 2,4 до 3,8 МПа, при 50 
МПа от 7,6 до 9,7 МПа, при 100 МПа от 12,2 до 13,1 
МПа (см. рис. 2, а, d и 3, а, d). В образцах состава 
45/50 коэффициент газопроницаемости образцов 
при повышении температуры обжига при всех 
значениях давления прессования уменьшался 
так же, как в образцах состава 35/60: при 25 МПа 
от 1,4 до 1,0 мкм2, при 50 МПа от 1,0 до 0,6 мкм2, 
при 100 МПа от 0,9 до 0,5 мкм2. При этом предел 
прочности при изгибе образцов значительно воз-
растал: при давлении прессования 25 МПа от 4,3 
до 4,8 МПа, при 50 МПа от 9,3 до 11,1 МПа, при 100 
МПа от 12,9 до 14,3 МПа (см. рис. 2, а, d и 3, а, d). 
В образцах состава 50/45 коэффициент газопрони-
цаемости образцов при повышении температуры 
обжига при всех значениях давления прессова-

Рис. 3. Свойства образцов, полученных при давлении прессования заготовок 25 (□), 50 (■) и 100 МПа (■) и обо-
жженных при 1450 °C, от соотношения фракций ЭПК: a‒d ― то же, что и на рис. 1 и 2

а b

c d
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ния уменьшался так же, как в образцах составов 
35/60 и 45/50: при 25 МПа от 1,1 до 0,7 мкм2, при 
50 МПа от 0,9 до 0,3 мкм2, при 100 МПа от 0,5 до 
0,2 мкм2. При этом предел прочности при изгибе 
образцов значительно возрастал при всех значе-
ниях давления прессования: при давлении прес-
сования 25 МПа от 5,3 до 6,1 МПа, при 50 МПа от 
11,5 до 14,1 МПа, при 100 МПа от 13,5 до 15,1 МПа 
(см. рис. 2, а, d и 3, а, d).

Простой зависимости между пористостью и 
газопроницаемостью не существует, поскольку 
последняя определяется не столько пористо-
стью, сколько геометрией поровой структуры 
материала, так как при одинаковой пористости 
керамические материалы разного строения мо-
гут обладать различной проницаемостью [10].

В формуемых массах из двухфракционных 
составов (2‒3 и 0,5 мм) увеличение содержания 
крупной фракции облегчает уплотнение карка-
са и всей заготовки (см. рис. 2, 3). Это согласу-
ется с данными по массам, состоящим только 
из мелкой или только из крупной фракций с 5 % 
фарфоровой связки. Увеличение содержания 
крупной фракции за счет мелкой способствует 
образованию плотного и прочного каркаса, обе-
спечивающего повышение прочности и умень-
шение пористости керамики [6]. 

Увеличение содержания крупной фракции за 
счет уменьшения мелкой в формуемой массе уве-
личивает уплотнение, поскольку уменьшается 
трение между частицами и стенками пресс-формы 
(внешнее трение) и между частицами (внутрен-
нее трение). При этом уменьшается коэффициент 
газопроницаемости. Максимальное соотношение 
крупной и мелкой фракций 50/45, что достаточно 
далеко от соотношения 70/30, принятого для обе-
спечения плотнейшей упаковки в традиционных 

огнеупорах. В огнеупорах обычно реализуют си-
туацию, когда частицы крупной фракции сопри-
касаются между собой, а все промежутки между 
ними занимает тонкая фракция (связка). Это обе-
спечивает малую усадку огнеупоров при обжиге и 
службе, а также их достаточно высокие плотность 
и прочность. Чем меньше соотношение крупной 
и мелкой фракций по сравнению с соотношением 
70/30, тем больше пористость и меньше прочность 
при температурах обжига 1350 и 1450 °С и исследо-
ванных давлениях прессования (25, 50 и 100 МПа). 
После обжига при 1450 °С повышение коэффици-
ента газопроницаемости и среднего размера пор 
проходит через максимум при соотношении 40/55 
при всех значениях давления прессования (см. рис. 
3, а и b). После обжига при 1350 °С при уменьше-
нии соотношения крупной и мелкой фракций изме-
нение коэффициента газопроницаемости и средне-
го размера пор имеет более сложный характер и 
зависит от давления прессования (см. рис. 2, а, b). 
При давлении прессования 25 МПа коэффициент 
газопроницаемости и средний размер пор возрас-
тают с максимумом при соотношении 40/55, а да-
лее уменьшаются. При давлении прессования 50 
МПа коэффициент газопроницаемости и средний 
размер пор непрерывно возрастают (без перехода 
через максимум). При давлении прессования 100 
МПа коэффициент газопроницаемости и средний 
размер пор при уменьшении соотношения от 50/45 
к 45/50 возрастают, далее от 45/50 к 40/55 уменьша-
ются, а от 40/55 к 35/60 снова возрастают (см. рис. 
2, а, b). Во всех исследованных случаях коэффици-
ент газопроницаемости и средний размер пор из-
меняются симбатно. Переход на двухфракционный 
состав дает возможность получения достаточно 
высокой газопроницаемости и одновременно до-
статочно высокой прочности керамики.
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Высокопористый гранулированный 
корундовый заполнитель 
из глиноземопенополистирольных масс. 
Части 1 и 2

Предлагаемые способы получения пористых корундовых заполнителей имеют ряд существенных недо-
статков: значительную сложность, малую производительность, высокую энергоемкость, узкий фракци-
онный состав. Наиболее перспективным способом получения пористых корундовых заполнителей трех 
типов (полых, пористых и типа керамзит) является грануляция формовочных масс на основе вспенен-
ного бисерного полистирола (отсева). Изменяя параметры грануляции глиноземопенополистирольных 
масс, можно регулировать свойства готового продукта.
Ключевые слова: пористый сферический корундовый заполнитель, гранулят, засыпная те-
плоизоляция, пенополистирол, электрокорундовый наполнитель, полые сферы, керамзит, 
параметры грануляции.

Часть 1. Способы получения корундового
заполнителя и предпосылки создания 
сферических гранул с широким диапазоном 
гранулометрии, повышенными прочностью 
и термостойкостью

Ряд отраслей промышленности испытывает по-
требность в пористых корундовых заполните-

лях, основную массу которых должны составлять 
специально изготовленные легковесные грану-
лы с широким диапазоном физико-технических 
свойств. Гранулы необходимы для создания засып-
ной теплоизоляции различных промышленных 
установок с возможностью изоляции пространства 
сложной конфигурации, для изготовления легких 
огнеупорных бетонов, фильтров, носителей катали-
заторов, создания теплоизоляции поверхности рас-
плавленного металла. Однако в России промыш-
ленное производство высокопористых корундовых 
гранул отсутствует. Единственным источником их 
получения является дробление корундовых тепло-
изоляционных материалов. Однако при дроблении 
частицы заполнителя имеют неправильную остро-
угольную форму, что затрудняет его применение в 
качестве засыпной теплоизоляции, а также обра-
зуются отходы в виде мелких фракций (пыль). Кро-
ме того, использование качественных легковесных 
огнеупорных изделий как полуфабриката для по-
лучения заполнителя не только малоэффективно, 
но и просто недопустимо.

Для изготовления пористых корундовых гра-
нул используют в основном общеизвестные ме-
тоды формования, в частности способ раздува 
расплава технического глинозема различными 
энергоносителями (сжатым воздухом, паром и т. п.). 
Существенными недостатками этого и многих 
других предлагаемых способов являются их 
значительная сложность, малая производитель-
ность и экономичность, узость диапазона гра-
нулометрии, трудность регулирования физико-
технических свойств заполнителя. Способ 
раздува расплава к тому же характеризуется не-
стабильным выходом готового продукта (от 44,0 
до 91,0 %) и большим колебанием свойств в преде-
лах одной фракции. Зерновой состав получаемых 
гранул, как правило, очень ограничен, что явля-
ется весьма отрицательным фактом, поскольку 
огнеупорные заполнители могут использоваться 
как в связанном состоянии, так и в свободном (в 
виде теплоизоляционных засыпок, фильтров, но-
сителей катализаторов и т. п.). И в этом случае их 
гранулометрия превращается в одно из наиболее 
важных свойств, так как, изменяя крупность и 
соотношение отдельных фракций засыпки, мож-
но варьировать в значительных пределах проч-
ность, газопроницаемость, теплопроводность и 
другие важные свойства композиций.

Основные свойства пористых заполнителей 
определяются пористостью, ее характером и за-
висят от метода формирования высокопористой 
структуры. Наиболее эффективным способом 
получения искусственного пористого заполни-
теля является грануляция, а наиболее перспек-
тивным способом поризации формовочных масс 
― способ выгорающих добавок. Грануляция 
как основной технический прием формования 
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искусственных гранул была использована при 
разработке технологии легковесного корундо-
вого заполнителя в ВостИО*. Предложенная 
технология предусматривала грануляцию ви-
бромолотой смеси технического глинозема и 
гидрата глинозема в грануляторе тарельчатой 
формы при одновременном увлажнении гидро-
фильной добавкой. Формирование заполнителя 
грануляцией позволяет получать высокопори-
стые гранулы правильной сферической формы 
с широким диапазоном гранулометрии и до-
статочно высокими показателями. Грануля-
ция характеризуется простотой аппаратурного 
оформления, сравнительно легко регулирует 
основные физико-технические свойства мате-
риала, обладает высокой производительностью, 
требует малых затрат энергии и ручного труда. 
Невысокая влажность отформованных гранул 
способствует значительному сокращению дли-
тельности технологического процесса за счет 
уменьшения срока их сушки.

Тонкопористая структура высокопористых 
и одновременно достаточно прочных гранул по-
лучается способом выгорания с применением 
сравнительно мелких сферических фракций 
поризующего компонента. В настоящей работе 
исследовали возможность использования мел-
ких фракций пенополистирола. В пользу зерен 
пенополистирола как выгорающей добавки для 
изготовления огнеупорных заполнителей мож-
но выделить следующие факторы.

1. Зерна пенополистирола обладают пра-
вильной сферической формой и характеризу-
ются широким диапазоном гранулометрии. 
Подбирая их зерновой состав, можно добиться 
получения достаточно плотной и компактной 
укладки компонентов системы, с высокой степе-
нью точности регулировать основные физико-
технические свойства материала.

2. Правильная сферическая форма пор, по-
лучаемых после выжигания зерен пенополи-
стирола, будет способствовать уменьшению 
концентрации напряжений в стенках гранул 
заполнителя при нагружении материала и, 
следовательно, улучшению его механических 
свойств, причем тем больше, чем меньше круп-
ность зерен выгорающей добавки.

3. Пенополистирол характеризуется низким 
водопоглощением (~1 % за 24 ч) и высокой хи-
мической стойкостью не только по отношению 
к огнеупорным порошкам и воде, но и к воздей-
ствию минеральных агрессивных сред.

4. Зольность пенополистирола менее 0,1 %, 
что дает возможность получать изделия с высо-
кими химической чистотой и огнеупорностью. 

Низкая средняя плотность (35‒50 кг/м3) и не-
высокая крупность зерен пенополистирола (<1 
мм) должны обеспечивать высокую скорость его 
горения и сравнительно легкое выжигание при 
низких температурах (до 420 °С), т. е. задолго до 
активного спекания материала.

5. Мелкие фракции бисерного полистирола 
(<0,315 мм) ― отсев, из которого путем вспучи-
вания получают зерна пенополистирола, не ис-
пользуются при производстве поропластов из-за 
низкого коэффициента вспенивания и являются 
промышленным отходом. Радикальное средство 
повышения термостойкости пористых гранул ― 
введение в сырьевую смесь зернистого напол-
нителя в виде электроплавленого корунда. Это 
способствует локализации разрядки термиче-
ских напряжений. 

Применение грануляции для формования 
заполнителя из масс, значительно различаю-
щихся по плотности и содержащих до 80 % (по 
объему) легкодеформирующихся зерен пенопо-
листирола‚ обладающих к тому же упругим по-
следействием, является весьма целесообразным 
приемом, позволяющим, не нарушая целостно-
сти их шаровидной формы, получать достаточ-
но плотную и прочную структуру корундовых 
гранул с заданной крупностью. Вместе с тем 
присутствие в формовочной массе значитель-
ного количества эластичных пенополистироль-
ных частиц и крупнозернистого корундового 
наполнителя в сочетании с незначительными 
размерами отформованных гранул позволит ис-
пользовать жесткие режимы сушки вплоть до 
совмещения процессов сушки и обжига сырцо-
вых гранул в одной технологической  операции.

Часть 2. Обоснование способа грануляции  
глиноземопенополистирольных смесей
Важным моментом при получении легковесных 
корундовых заполнителей трех типов ― полых, 
пористых, а также керамзита, имеющего проч-
ную плотную оболочку и вспененную сердцеви-
ну, на основе технического глинозема, электро-
плавленого корунда и зерен пенополистирола 
является выбор способа грануляции. Известны 
две разновидности грануляции различных ма-
териалов: сухая и мокрая. При сухой грануля-
ции в гранулятор подают сухие или частично 
увлажненные материалы влажностью меньше 
оптимальной и недостающее количество воды. 
Мокрой грануляции подвергают массу опти-
мальной влажности или влажности, превышаю-
щей оптимальную, с добавлением некоторого 
количества сухого материала.

Основной фактор, влияющий на выбор спо-
соба грануляции, ― различие в плотности ис-
пользуемых материалов (средняя плотность пе-
нополистирола 35,0‒50,0 кг/мЗ, плотность зерен 
технического глинозема и электрокорунда соот-

* Разработка технологии производства огнеупорных 
тонкостенных сферических заполнителей для легких 
бетонов и засыпок : отчет ВостИО. ― Свердловск, 1972. 
― С. 3‒80.
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ветственно 3500‒3600 и 3800‒3900 кг/мЗ). Полые 
сферы предполагалось получать путем накаты-
вания на предварительно сформованные пено-
полистирольные ядра слоя огнеупорного компо-
нента, а заполнитель двух других типов ― путем 
совместной грануляции формовочной массы с 
нанесением на отформованные гранулы сухой 
смеси для заполнителя типа керамзит или без 
нанесения для пористых гранул. Проведенные ис-
следования показали, что использование сухого 
способа грануляции создает повышенное пылевы-
деление и частичное удаление легких пенополи-
стирольных зерен из гранулятора. Формирование 
пенополистирольных ядер затруднено из-за не-
равномерного смачивания поверхности исходных 
зерен выгорающей добавки. Сухое смешение в 
грануляторе разноплотных компонентов при фор-
мовании пористых гранул не позволяет получать 
материал с достаточно однородной структурой 
из-за всплывания легких зерен пенополистирола 
на поверхность гранулятора. Эти обстоятельства 
предопределили необходимость выбора мокрого 
гранулирования формовочных масс.

На качество формовочных масс для получения 
пористых сфер наиболее сильно влияют порядок 
загрузки исходных компонентов в смесительный 
агрегат и степень их увлажнения. Предваритель-
ное увлажнение огнеупорных компонентов и по-
следующее их смешение с выгорающей добавкой 
не обеспечивают получения однородной массы 
при оптимальной влажности, так как введенная 
влага расходуется на образование гидратных обо-
лочек вокруг сухих порошков и заполнение ка-
пилляров между частицами шихты. Поэтому для 
смачивания гранул пенополистирола потребует-
ся значительное увеличение влагосодержания, 
что в результате роста подвижности массы может 
обеспечить необходимую гомогенность. Однако 

увеличение количества влаги сверх оптимально-
го крайне нежелательно из-за снижения проч-
ности сырцовых гранул. Лишь только введение 
сухого огнеупорного порошка в предварительно 
увлажненный пенополистирол при непрерывном 
перемешивании позволяет получить однородную 
массу. Пенополистирол обладает способностью 
накапливать на своей поверхности статическое 
электричество, причем степень электризации уве-
личивается при уменьшении диаметра гранул. Об-
работка пенополистирола раствором ПАВ создает 
смачивание его поверхности за счет сил электро-
статического электричества и образование вокруг 
гранул молекулярных слоев жидкости, являющих-
ся адсорбентами. При совместном перемешивании 
увлажненного пенополистирола с огнеупорным 
порошком будет происходить адсорбирование ча-
стиц порошка на увлажненной поверхности пено-
полистирольных зерен.

Для формования корундовых гранул исполь-
зовали гранулятор тарельчатой формы, пред-
ставляющий собой чашу (тарель), установленную 
под некоторым углом к горизонту и вращающую-
ся на центральном валу. Схема грануляции мате-
риалов показана на рисунке. Формовочная масса 
подается в верхнюю часть днища тарелки, пере-
мещающуюся вниз, и под воздействием центро-
бежных сил устремляется вверх к очистительно-
му скребку, который препятствует дальнейшему 
ее продвижению. Под воздействием гравитаци-
онных сил и сил инерции зародышевые комочки 
свободно скатываются вниз и вновь увлекаются 
по направлению вращения тарелки. С ростом 
размера гранул сила их трения о поверхность 
слоя материала снижается, уменьшается и угол 
естественного откоса, при котором происходит 
скатывание гранул по днищу тарели. Гранулы 
поднимаются на все меньшую высоту, что при-
водит к сокращению продолжительности их 
скатывания. В результате закатывания гранул в 
тарельчатом грануляторе происходит движение 
крупных и мелких фракций по различным траек-
ториям, благодаря чему осуществляется их клас-
сификация по крупности. 

Изменяя параметры грануляции ― угол на-
клона, частоту вращения и высоту борта тарели, 
продолжительность гранулирования, а также 
поступление влаги, можно в известных пределах 
регулировать интенсивность процесса грануля-
ции и свойства готового продукта (прочность и 
насыпную плотность гранул). При изучении гра-
нуляции глиноземопенополистирольных масс 
исследовали влияние дисперсности, влажности 
и состава формовочных масс, а также режимов 
работы тарельчатого гранулятора  и других фак-
торов на качество получаемого продукта.

(Продолжение следует)

Получено 02.03.17
© В. Н. Соков, 2017 г.

Схема грануляции материалов: 1 ― нож для очистки 
днища тарелки; 2 ― зона загрузки глиноземопенополи-
стирольной или пенополистирольной массы; 3 ― зона  
подачи сухих компонентов для опудривания гранул; 4 
― зона подачи раствора с. с. б. (при получении полых 
сфер); 5 ― зона  выгрузки отформованных гранул



ÍÎÂÛÅ ÎÃÍÅÓÏÎÐÛ   ISSN 1683-4518¹ 7 2017 47

ÍÀÓ×ÍÛÅ ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈß È ÐÀÇÐÀÁÎÒÊÈ

К. т. н. К. С. Иванов1,2 ( )

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

К. С. Иванов
E-mail: sillicium@bk.ru

1 Институт криосферы Земли СО РАН, г. Тюмень, Россия
2 ФГБОУ ВПО «Тюменский государственный университет», г. Тюмень, Россия

УДК 974.2.017:536.496 

Получение и исследование влияния 
силикатнатриевых затворителей 
на термостойкость шлакощелочных бетонов

Приведены результаты исследования влияния жидкостекольных затворителей на основе трепела на 
основные свойства шлакощелочных жаростойких бетонов с применением в качестве заполнителя 
хвостов обогащения титаномагнетитовых руд. Проанализировано влияние трех видов затворителей 
шлакощелочного бетона. Остаточная прочность бетонов (после выдержки при 800 °С) превышает ис-
ходную, термостойкость бетонных образцов в зависимости от вида затворителя достигает 32 водяных 
теплосмен. Результаты исследований свидетельствуют о перспективах практического применения жа-
ростойкого шлакощелочного бетона на основе жидких стекол и хвостов обогащения титаномагнетитов.
Ключевые слова: жаростойкий бетон, шлакощелочное вяжущее, жидкое стекло, трепел.

Жидкое стекло является продуктом много-
целевого назначения во многих отраслях 

экономики и производстве стекла, керамики, пе-
ностекла, вяжущих композиций, жаростойких 
бетонов и т. д. В некоторых случаях гидротер-
мальный («мокрый») способ получения жидкого 
стекла с применением опал-кристобалитовых 
пород существенно упрощает и удешевляет 
технологический процесс. К таким породам от-
носят диатомит, трепел и опоку с высоким со-
держанием аморфных разновидностей SiO2, что 
позволяет проводить прямое выщелачивание с 
образованием гидратированных щелочных си-
ликатов по схеме
mSiO2·nH2O + 2NaOH = Na2O·mSiO2·(n + 1)H2O,  (1)
где m ― силикатный модуль жидкого стекла 
(молярное соотношение между SiO2 и Na2O).

Недостатки гидротермального способа свя-
заны с окраской готового продукта, в ряде слу-
чаев с необходимостью упаривания для дости-
жения заданной плотности, а также отделения 
нерастворимого осадка. Последнее связано с 
содержанием в опал-кристобалитовых породах 
труднорастворимых примесей кварца, глини-
стых минералов, цеолитов и т. п., а также орга-
ники, что приводит к получению окрашенной 
суспензии жидкого стекла (далее суспензии). 
Негативно может сказываться также переход в 
растворимое состояние соединений Al и Fe, что 
приводит к застудневанию продукта. Частично 

этих недостатков лишены способы с примене-
нием микрокремнезема и щелочесодержащих 
отходов производства [1‒3]. Хотя перечислен-
ные недостатки не позволяют расширять произ-
водство жидких стекол гидротермальным спо-
собом, в ряде случаев этот способ может быть 
целесообразным. Например, при использовании 
суспензий при получении пеностеклокерамики, 
силикатнатриевых связующих и прочих мате-
риалов [4‒6], а также во всех случаях, когда не-
растворимый остаток может играть структуро-
образующую роль. 

Одним из направлений применения су-
спензий может стать получение жаростойких 
бетонов на основе шлакощелочных вяжущих. 
Основой таких вяжущих являются алюмосили-
катные стекла (в основном доменные шлаки и 
золы от сжигания угля), затворяемые раствора-
ми щелочей и жидкими стеклами. Впервые та-
кие системы были изучены Пьюрдоном (Purdon) 
[7], после чего представления о них развивались 
В. Д. Глуховским, в результате чего эти системы 
были названы щелочно-щелочноземельными 
алюмосиликатными вяжущими, к которым так-
же относят шлакощелочные вяжущие [8]. Наи-
большую прочность такие системы проявляют 
при затворении жидкими стеклами с силикат-
ным модулем 1‒2. С другой стороны, жидкие 
стекла традиционно применяют при изготов-
лении различных огнеупорных композиций и 
жаростойких бетонов. В этой связи применение 
суспензий при получении шлакощелочных жа-
ростойких бетонов представляет практический 
интерес.

Цель настоящей работы ― исследование 
возможности получения шлакощелочных жа-
ростойких бетонов с применением в качестве 
затворяющего реагента жидкостекольных ком-
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позиций, полученных из опал-кристобалитовой 
породы. Силикатный модуль и концентрации 
SiO2 в жидком стекле наиболее существенно 
влияют на свойства шлакощелочного бетона. 
Например, молотые доменные шлаки, затворяе-
мые водными растворами мета- и ортосиликата 
натрия с концентрацией SiO2 200‒400 г/л, об-
ладают большей прочностью по сравнению с 
дисиликатом [8]. Поэтому синтез суспензий с 
требуемыми силикатным модулем и концентра-
цией SiO2 играет решающую роль в получении 
шлакощелочных бетонов с заданными свойства-
ми. Обеспечение заданных параметров при по-
лучении суспензии по схеме (1) определяется 
содержанием в сырье активных фаз кремнезе-
ма, к которым относят опал и кристобалит. На 
скорость их растворения могут влиять различ-
ные факторы. Так, максимальная концентрация 
растворенного SiO2 после выщелачивания диа-
томита Ирбитского месторождения (Свердлов-
ская обл.) достигается при использовании 2 н. 
раствора NaOH, массового соотношения диато-
мит : раствор NaOH (S:L), равного 1:8, и выдерж-
ки при 90 °С в течение 4 ч. Такие параметры 
обеспечивают выход растворенного SiO2 45 мас. 
%, в то время как общее содержание SiO2 в по-
роде составляет 78,2 мас. %. Применение менее 
концентрированных растворов NaOH (1 и 1,5 н.) 
снижает выход SiO2 [9]. Обработка диатомита 7,8 н. 
раствором NaOH при 90 °С и S:L = 1:4 дает мак-
симальный выход SiO2 через 1,5 ч [10], т. е. про-
цесс приготовления суспензии ускоряется. Сле-
дует отметить три наиболее значимых фактора, 
влияющих на выщелачивание SiO2 при 90 °С: дис-
персность опал-кристобалитовой породы, кон-
центрация раствора NaOH и соотношение S:L. 
Второй и третий факторы в наибольшей степени 
влияют на вязкость получаемой суспензии, т. е. 
на возможность ее применения для затворения 
бетона, а следовательно, будут иметь опреде-
ленные пределы, что необходимо учитывать при 
приготовлении суспензии.

В результате выщелачивания опал-
кристобалитовых пород сопутствующие им 
примеси в виде слоистых и каркасных алюмо-
силикатов могут вступать во взаимодействие с 
едкими щелочами с образованием синтетиче-
ских цеолитов. Подробные сведения по синтезу 
цеолитов из каолина путем обработки раство-
рами NaOH приводятся Бреком (Breck) [11]. В 
продуктах щелочной обработки глины зафик-
сировано [12] образование новой фазы в виде 
фожазита (искусственного цеолита). Вероятно, 
на синтез новых фаз в составе суспензий будут 

влиять также кремнекислородные анионы раз-
личной степени поликонденсации [13]. В свою 
очередь, цеолитоподобные новообразования су-
спензий имеют химическое сродство с продук-
тами взаимодействия алюмосиликатных стекол 
и щелочей, а следовательно, могут являться 
эффективными компонентами, выполняющими 
роль кристаллической затравки, что в перспек-
тиве позволит целенаправленно управлять про-
цессами структурообразования шлакощелоч-
ных бетонов [14]. Применение шлакощелочных 
вяжущих при получении жаростойких бетонов 
может быть эффективным с точки зрения фор-
мирования в структуре бетона (при нагревании) 
цементной матрицы из безводных алюмосили-
катных новообразований ― аналогов полево-
шпатных минералов [8]. Благодаря этому проч-
ность цементной матрицы после нагревания 
может превышать исходную, однако необходи-
мо учитывать и то, что ТКЛР заполнителя жаро-
стойкого бетона и цементной матрицы должны 
иметь близкие значения [15].

Опал-кристобалитовая порода была пред-
ставлена трепелом Сухоложского месторож-
дения (Свердловская обл.). Химический состав 
трепела представлен в табл. 1. Строение трепе-
ла и продуктов его выщелачивании исследовали 
с применением сканирующего электронного ми-
кроскопа «Jeol JSM-6510A», Япония. Фазовый со-
став исходных материалов и продуктов взаимо-
действия системы доменный гранулированный 
шлак (ДГШ) ‒ силикатнатриевый затворитель 
изучали с помощью дифрактометра ДРОН-6, 
длина волны 0,179 нм, Cu Kα-излучение, Fe-
фильтр. Идентификацию фаз проводили с при-
менением базы данных American Mineralogist 
Crystal Structure Database. Результаты рентге-
нофазового анализа свидетельствуют о доста-
точно высокой степени аморфизации трепела 
ввиду наличия сильнодисперсного рефлекса в 
диапазоне 2θ = 18÷26 град (рис. 1, а). Кристал-
лическая фаза идентифицируется как высоко-
температурный кристобалит (β-кристобалит) 
(см. рис. 1, а). Полученные при исследовании 
отражения для β-кристобалита согласуются с 
экспериментальными данными [15]. В соста-
ве трепела идентифицируется кварц с отра-
жениями при углах 26,65, 36,56, 39,49, 40,41 и 
50,17 град, монтмориллонит с отражениями при 
углах 19,60 и 34,67 град и иллит, имеющий схо-
жие с монтмориллонитом отражения. Высоко-
температурный кристобалит в данном случае 
не является самостоятельной минеральной фа-
зой, а представляет собой структурный элемент 

Таблица 1. Химический состав компонентов, мас. %
Компонент SiO2 CaO Al2O3 MgO FeO Fe2O3 TiO2 MnO K2O Na2O SO3 Δmпрк

Трепел
ДГШ
ХММС

76,7
38,2
50,1

0,7
38,6
19,3

7,7
10,5
7,4

1,2
7,6
13,7

0,9
―
4,0

4,8
0,1
4,4

0,3
0,8
0,9

―
0,3
―

0,4
0,7
―

0,6
0,6
―

0,6
2,0
―

6,1
0,1
0,2
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этой формы кремнезема. Его рефлексы доста-
точно редко отмечаются на дифрактограммах 
опал-кристобалитовых пород, тогда как более 
часто диагностируется низкотемпературный 
кристобалит (α-кристобалит), что указывает 
на начало раскристаллизации опала. Присут-
ствие высокотемпературного кристобалита мо-
жет объясняться метастабильностью многих 
разновидностей SiO2, часто существующих в 
опал-кристобалитовой породе вне пределов тер-
модинамических условий их образования [16]. 
Результаты сканирующей электронной микро-
скопии трепела подтверждают присутствие 
опал-кристобалитовой составляющей в виде 
рыхлых глобул размерами порядка 1‒2 мкм 
(рис. 2, б). Согласно [16], это так называемая 
леписферовая структура: внешняя часть гло-
бул ощетинивается кристалликами люссатита 
― неупорядоченного кристобалита. Идентифи-
цированы также останки панцирей диатомовых 
водорослей размерами 20‒30 мкм (рис. 2, а) и 
примеси глинистых минералов в виде чешуек.

Для приготовления суспензий использова-
ли 4,3 н. раствор NaOH. Трепел высушивали до 
постоянной массы при 100 °С и измельчали в 
порошок до полного прохода через сито с раз-
мером ячейки 0,16 мм. Трепел и раствор NaOH 
в соотношении S:L, равном 1:4,4, смешивали в 
цилиндрических сосудах из нержавеющей ста-
ли. Соотношение S:L и концентрацию раствора 
NaOH принимали, исходя из предположения 
о примерном содержании в трепеле 50 мас. % 

аморфного SiO2, что теоретически дает после 
выщелачивания суспензию жидкого стекла с 
силикатным модулем, равным 1 (метасиликат), 
и с концентрацией SiO2 100 г/л.

Сосуды накрывали крышками, смесь под-
вергали выщелачиванию по режиму: нагрев 30 
мин, выдержка при 95 °С с перемешиванием 
через каждые 10 мин, естественное остывание 
до (22±2) °С. Затем с помощью лабораторной 
центрифуги MPW-251, Польша, при частоте вра-
щения 5000 мин–1 суспензия разделялась на две 
составляющие: окрашенное в темно-бурый цвет 
жидкое стекло и нерастворимый остаток (в виде 
густой массы). Продолжительность вращения 
составляла 5 мин. Для определения концентра-
ции перешедшего в раствор SiO2 и силикатного 

Рис. 1. Дифрактограммы: а ― трепел Сухоложского ме-
сторождения; б ― нерастворимый остаток трепела по-
сле выщелачивания; C ― β-кристобалит; I ― иллит; M 
― монтмориллонит; Q ― кварц

Рис. 2. Сканирующая электронная микроскопия: а, б ― природный трепел (×2000 и ×5000); в, г ― нерастворимый 
остаток, отмытый водой (×500 и ×2000)
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модуля в зависимости от продолжительности 
выдержки при 95 °С жидкие стекла анализи-
ровали с использованием экспресс-метода [17]. 
Таким образом были получены три различных 
вида силикатнатриевых затворителей шлакоще-
лочного бетона: суспензия, окрашенное жидкое 
стекло в виде отфильтрованной части суспензии 
и нерастворимый остаток суспензии.

Алюмосиликатной составляющей компози-
ции служил ДГШ, химический состав которого 
приведен в табл. 1. Шлак измельчали в вибраци-
онной мельнице до удельной поверхности частиц 
300 м2/кг. На дифрактограмме ДГШ сколь-либо 
значимые рефлексы отсутствуют, что указыва-
ет на его преимущественно аморфное строение. 
В качестве заполнителя жаростойких бетонов 
использовали крупнотоннажный отход обога-
щения титаномагнетитов Качканарского горно-
обогатительного комбината в виде хвостов мо-
крой магнитной сепарации (ХММС). Главным 
минеральным компонентом хвостов является 
диопсид CaMgSi2O6 ― тугоплавкий силикат из 
группы пироксенов [18]. Химический состав 
ХММС представлен в табл. 1. По данным рент-
генофазового анализа (рис. 3), кроме диопсида 
ХММС содержат такие тугоплавкие минералы, 
как энстатит Mg2Si2O6 и эссенейит CaFe3+AlSiO6. 
Присутствие этих минералов в хвостах созда-
ет предпосылки для их применения в качестве 
заполнителя жаростойких бетонов. Фракцион-
ный состав ХММС характеризуется частными 
остатками на ситах, мас. %: 5 мм 0,2, 2,5 мм 1,3, 
1,25 мм 8,9, 0,63 мм 24,1, 0,315 мм 37,3, 0,14 мм 
21,5, мельче 0,14 мм 6,7. Насыпная и истинная 
плотность материала 1540 и 3320 кг/м3 соответ-
ственно.

Приготовление и определение физико-
механических свойств шлакощелочных вяжу-
щих проводили по стандартным методикам для 
испытаний цементов EN 196. Бетонные смеси 
готовили вручную в сферической чаше: к трем 
весовым частям ХММС добавляли одну часть 
ДГШ, после их перемешивания вводили сили-
катнатриевый компонент: суспензию, жидкое 
стекло или нерастворимый остаток, далее всю 

смесь вновь перемешивали. Расход силикатна-
триевого компонента подбирали таким образом, 
чтобы количество Na2О составляло 5 % от мас-
сы ДГШ. По мере надобности в смеси добавляли 
воду для достижения их равной подвижности, 
которая соответствовала жесткости, равной 
30 с, согласно методике испытаний бетонных 
смесей EN 12350-3. Далее смеси подвергали ви-
броуплотнению в стальных формах, амплитуда 
и частота колебаний виброплощадки составля-
ли соответственно 0,5 мм и 3000 мин‒1. Через 
30 мин образцы в формах подвергали термооб-
работке в среде насыщенного водяного пара при 
атмосферном давлении и температуре 90 °С в 
течение 12 ч. Равномерный нагрев и остывание 
до комнатной температуры происходили в тече-
ние 2 ч. Для последующих испытаний образцы 
извлекали из форм и хранили в течение 28 сут 
на открытом воздухе при (22±2) °С и относи-
тельной влажности (60±5) %. 

Пределы прочности при изгибе и сжатии 
определяли в соответствии с требованиями 
EN 196-1, остаточная прочность бетонов при 
температуре нагрева 800 °С ― по ГОСТ 20910. 
Термостойкость в водяных теплосменах оцени-
вали на образцах-кубах с ребром 7 см по ГОСТ 
20910. Водостойкость образцов характеризова-
лась коэффициентом размягчения. Его значе-
ние принималось равным отношению прочно-
сти образцов при сжатии в водонасыщенном и 
исходном состоянии. Морозостойкость бетонов 
определяли на образцах-кубах с ребром 7 см 
по ГОСТ 10060.2. Оптимальную продолжитель-
ность выщелачивания трепела устанавливали 
путем определения концентрации SiO2 освет-
ленной части суспензии после выдержки при 
95 °С. Так, для принятых соотношения S:L и 
концентрации раствора NaOH максимальная 
концентрация SiO2 достигается через 1 ч и со-
ставляет 160 г/л; силикатный модуль суспензии 
1,37. Увеличение продолжительности выщела-
чивания до 4 и 8 ч не ведет к существенному 
изменению концентрации SiO2, следовательно, 
можно принять, что процесс выщелачивания 
протекает в течение 1 ч.

На дифрактограмме отмытого нераство-
римого остатка суспензии после 1-ч термооб-
работки (рис. 1, б) отсутствуют отражения, 
соответствующие β-кристобалиту, и сильноди-
сперсный рефлекс в диапазоне 2θ = 18÷26 град 
(см. рис. 1, а), соответствующий аморфному 
SiO2. Этот факт свидетельствует о растворении 
опал-кристобалитовой составляющей трепела 
с образованием суспензии жидкого стекла. Ре-
зультаты сканирующей электронной микроско-
пии нерастворимого остатка подтверждают его 
дифракционную картину. На рис. 2, в. г видны 
зерна кварца и глинистая составляющая трепе-
ла, имеющая слоистое и чешуйчатое строение. 
Наличие разновидностей SiO2 в виде глобул или 

Рис. 3. Дифрактограмма хвостов обогащения титано-
магнетита Качканарского ГОКа: D ― диопсид; En ― эн-
статит; Es ― эссенейит
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панцирей диатомей не идентифицируется, что 
указывает на их растворение в щелочном рас-
творе. Таким образом, нерастворимый остаток 
суспензии представляет собой смесь, состоя-
щую преимущественно из минералов, содер-
жащихся в трепеле до выщелачивания: кварца, 
монтмориллонита и иллита. Продукты взаимо-
действия глинистых минералов с NaOH в виде 
синтетических цеолитов установить не удалось. 
По-видимому, сдерживающим фактором в обра-
зовании этих продуктов является наличие сили-
катных анионов различной степени полимери-
зации (в отличие от исходного предположения).

В табл. 2 приведены результаты исследова-
ний основных свойств щлакощелочных вяжу-
щих в зависимости от вида затворителя. Жидкое 
стекло и нерастворимый остаток были получе-
ны путем центрифугирования суспензии 1-ч 
гидротермальной обработки. Все затворители 
вводили в эквивалентных по содержанию Na2O 
количествах, обеспечивающих равное весовое 
соотношение ДГШ : Na2O, что сказалось на раз-
личном содержании ДГШ и затворителя (см. 
табл. 2). Почти двукратное увеличение сроков 
начала и конца схватывания шлакощелочного 
вяжущего на нерастворимом остатке связано с 
добавлением воды, требуемой для обеспечения 
одинаковой консистенции смесей. Разбавление 
нерастворимого остатка неизбежно приводит 
к снижению общей концентрации гидроксид-
ионов и, как следствие, к увеличению сроков 
схватывания и почти двукратному снижению 
предела прочности при сжатии. Сроки схваты-
вания композиций на суспензии и полученном 
из нее жидком стекле существенно не зависят 
от типа затворителя и примерно соответствуют 
портландцементу.

Продукты взаимодействия суспензии и ДГШ 
в виде искусственного камня исследовали с при-
менением рентгенофазового анализа. Помимо 
отражений, характерных для монтмориллони-
та, иллита и кварца, идентифицируется рефлекс 

при 0,303 нм (2θ = 29,1 град), что указывает на 
кристаллическую природу новообразований 
камня. Однако идентифицировать синтезиро-
ванный продукт твердения не представляется 
возможным. Как видно из табл. 2, наибольшей 
прочностью обладает шлакощелочное вяжущее 
на суспензии. Причиной тому может служить 
как введение в смесь дополнительного микро-
наполнителя в виде частиц нерастворимого 
остатка суспензии, способствующего более упо-
рядоченной упаковке мелкодисперсных компо-
нентов вяжущей системы, так и упрочняющее 
влияние новообразований камня.

В табл. 3 приведены основные свойства шла-
кощелочных бетонов с применением трех видов 
затворителей. Образцы на нерастворимом остат-
ке имеют пониженную среднюю плотность, что 
связано с более высоким содержанием глини-
стых фракций. Такая смесь в результате требует 
дополнительного введения воды для достиже-
ния одинаковой жесткости, что, в свою очередь, 
создает повышенную пористость цементной 
матрицы после твердения. Повышенная  по-
ристость образцов на нерастворимом остатке 
подтверждается тем, что их водопоглощение 
вдвое превосходит водопоглощение образцов на 
суспензии и жидком стекле (см. табл. 3). В ре-
зультате предел прочности при изгибе образцов 
на нерастворимом остатке (6,2 МПа) и сжатии 
(46 МПа) почти вдвое ниже, чем у образцов на 
суспензии и жидком стекле. Как и в случае с вя-
жущими композициями (см. табл. 2), снижение 
прочности образцов на нерастворимом остатке, 
возможно, связано со снижением концентрации 
гидроксид-ионов в результате разбавления сме-
си водой для достижения одинаковой жестко-
сти. Наибольший предел прочности при сжатии 
имеют образцы на суспензии (88 МПа), у образ-
цов на жидком стекле она несколько ниже (82 
МПа). В первом случае это, по-видимому, связа-
но с введением дополнительного микронаполни-
теля из нерастворимого остатка суспензии, что 

Таблица 2. Свойства шлакощелочного вяжущего в зависимости от вида затворителя

Состав Тип затворителя ДГШ / затворитель, %
Сроки схватывания, ч -- мин Предел прочности при 

сжатии, МПаначало конец
1
2
3

Суспензия
Жидкое стекло
Нерастворимый 

остаток

70 / 30
71 / 29
66 / 34

1 ‒ 00
1 ‒ 05
1 ‒ 55

3 ‒ 00
3 ‒ 00
6 ‒ 30

77,2
72,0
40,4

Таблица 3. Свойства жаростойких бетонов в зависимости от вида затворителя

Состав Тип 
затворителя

Средняя 
плотность, 

кг/м3

Предел прочности, 
МПа Водопоглоще-

ние, мас. %
Коэффици-
ент размяг-

чения

Остаточная 
прочность, 

%

Термостой-
кость, водяные 

теплосменыпри 
изгибе

при 
сжатии

1
2
3

Суспензия
Жидкое стекло
Нерастворимый 

остаток

2550
2560
2505

11,6
12,4
6,2

88,0
82,0
46,0

1,4
1,2
3,6

0,90
1,00
0,87

111
139
134

26
32
18
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создает более упорядоченную упаковку частиц 
цементной матрицы. Похожая закономерность 
наблюдается у шлакощелочных вяжущих (см. 
табл. 2, составы 1 и 2). Однако при определении 
предела прочности при изгибе образцов наблю-
дается обратная картина: 12,4 против 11,6 МПа 
при использовании в качестве затворителя жид-
кого стекла и суспензии соответственно. Причи-
ну несоответствия пока установить не удается. 

Наибольшей водостойкостью обладают об-
разцы на жидком стекле, т. е. без глинистых при-
месей. По сравнению с образцами на жидком 
стекле использование суспензии и нераствори-
мого остатка снижает коэффициент размягче-
ния образцов от 1 до 0,9 и 0,87 соответственно 
(см. табл. 3). Наблюдается прямая зависимость 
коэффициента размягчения образцов от их водо-
поглощения: с ростом последнего коэффициент 
размягчения снижается. Таким образом, рост со-
держания в материале нерастворимого остатка 
приводит к увеличению его пористости за счет не-
обходимости введения дополнительного количе-
ства воды для достижения одинаковой жесткости 
бетонных смесей. Увеличение пористости вполне 
закономерно приводит к снижению коэффици-
ента размягчения образцов. В прямой взаимо-
связи от водопоглощения находится также и мо-
розостойкость образцов. При этом число циклов 
замораживания-оттаивания у составов на суспен-
зии, жидком стекле и нерастворимом остатке 
составляет 260, 290 и 40 соответственно. Такие 
показатели морозостойкости образцов косвен-
но характеризуют их капиллярную пористость, 
которая, как и водопоглощение (см. табл. 3), воз-
растает в ряду затворителей: жидкое стекло ‒ су-
спензия ‒ нерастворимый остаток. Увеличение 
содержания в образце нерастворимого остатка 
вызывает увеличение его капиллярной пористо-
сти и водопоглощения, что негативно сказывает-
ся на способности образца выдерживать циклы 
попеременного замораживания-оттаивания, со-
храняя при этом требуемую прочность.

Остаточная прочность полученных бетонов 
превышает исходную (после традиционного 
режима твердения) и, увеличиваясь в ряду за-
творителей: жидкое стекло ‒ суспензия ‒ нерас-
творимый остаток, составляет 139, 134 и 111 % 
соответственно. Вероятнее всего, увеличение 
прочности после нагревания связано с упрочне-
нием цементной матрицы за счет формирования 
безводных силикатных новообразований ― ана-
логов полевошпатных минералов типа аналь-
цима, альбита и т. п. При этом вклад количе-
ственного содержания нерастворимого остатка 
в увеличение прочности неоднозначен, так как 
прирост прочности образцов на жидком стекле 
и нерастворимом остатке максимален (см. табл. 3), 
тогда как на суспензии ― минимален.

Более явная закономерность влияния со-
держания нерастворимого остатка на свойства 

шлакощелочных жаростойких бетонов просле-
живается при исследовании их термостойкости. 
Так, количество водяных теплосмен возрастает 
с уменьшением содержания нерастворимого 
остатка в ряду затворителей: нерастворимый 
остаток ‒ суспензия ‒ жидкое стекло (от 18 до 
32 теплосмен, см. табл. 3). Аналогичная кар-
тина наблюдается для изменения пористости, 
водостойкости и морозостойкости образцов в 
указанном ряду. Следовательно, наиболее ве-
роятной причиной возрастания термостойко-
сти бетонов наряду со снижением содержания 
нерастворимого остатка является уменьшение 
пористости. Так, цикличность нагревания ‒ во-
донасыщения, по-видимому, оказывает раскли-
нивающее воздействие на систему цементная 
матрица ‒ заполнитель, что еще больше усугу-
бляется при повышении пористости за счет не-
обходимости введения в бетон затворителя с не-
растворимым остатком. 

Заключение
1. Отработана методика получения трех ви-

дов силикатнатриевых затворяющих реагентов 
для приготовления шлакощелочных вяжущих 
и жаростойких бетонов: суспензия, полученная 
после ее центрифугирования, жидкое стекло 
и нерастворимый остаток в виде густой массы. 
Прочность бетонов существенно зависит от 
вида затворителя, несмотря на то что он вводил-
ся в эквивалентных по содержанию Na2O коли-
чествах. В ряду суспензия ‒ жидкое стекло ‒ не-
растворимый остаток предел прочности бетонов 
при сжатии снижается и составляет 88, 82 и 46 
МПа соответственно.

2. Введение дополнительного количества 
воды для получения равноподвижных бетонных 
смесей (в случае применения суспензии и не-
растворимого остатка) приводит к увеличению 
капиллярной пористости бетонов и их водопо-
глощения в ряду жидкое стекло ‒ суспензия ‒ 
нерастворимый остаток, что отрицательно ска-
зывается на водостойкости и морозостойкости 
бетонов на суспензии и нерастворимом остатке.

3. Применение предложенных затворителей 
и заполнителя в виде хвостов обогащения тита-
номагнетитов открывает перспективы получе-
ния жаростойких бетонов на шлакощелочном 
вяжущем с остаточной прочностью до 139 % (на-
грев до 800 °С) и термостойкостью до 32 водя-
ных теплосмен.

4. С экономической точки зрения особое 
внимание заслуживает применение нераство-
римого остатка. Являясь побочным продуктом 
производства жидкого стекла мокрым спосо-
бом, он может служить самостоятельным за-
творителем шлакощелочного бетона, имеющего 
предел прочности при сжатии 46,0 МПа, оста-
точную прочность 134 % и выдерживающего до 
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18 циклов водяных теплосмен. Однако высокое 
содержание нерастворимых глинистых фрак-
ций требует дополнительных мер по снижению 
капиллярной пористости бетона, возникающей 
из-за повышенной водопотребности.
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Облегченные композиционные керметы, 
полученные методом титанирования

Методом горячего прессования получены композиционные армированные керметы на основе SiC, TiC 
и TiB2. В качестве металлической связки использовали титан, введенный в состав материала на стадии 
перемешивания компонентов. Плотность полученных материалов в 1,5‒2,0 раза ниже плотности спе-
ченных керамометаллических материалов при соизмеримых уровнях механических свойств.
Ключевые слова: керамометаллические материалы (керметы), титанирование, SiC, TiC, TiB2, 
борные волокна.

В настоящее время идут активное развитие и 
модернизация науки и техники. Осуществле-

ние различных проектов требует создания новых 
материалов с повышенным уровнем характеристик, 
в связи с чем актуальным является применение 
композиционных материалов в различных отраслях 
промышленности. Композиционный материал со-
стоит из двух или нескольких компонентов, которые 
различаются по своей природе или химическому со-
ставу и объединены в единую монолитную структу-
ру с границей раздела между структурными состав-
ляющими. Оптимальное сочетание компонентов 
позволяет получить комплекс физико-химических 
и механических свойств, отличающихся от свойств 
отдельных составляющих.

Одним из перспективных видов композицион-
ных материалов являются материалы с керамиче-
ской матрицей. По сравнению с металлическими 
керамические материалы обладают комплексом 
уникальных свойств: способностью сохранять 
уровень свойств в окислительной среде при тем-
пературах выше 1200 °С, хорошей износостойко-
стью, отличными коррозионными свойствами, 
малой плотностью, низким ТКЛР. Однако огра-
ниченность ресурсов, составляющих сплавы, 
существенно снижает эффективность и эконо-
мическую рентабельность их применения [1, 2]. 
В основе получения таких материалов на базе 
керамических матриц лежит процесс изменения 
фазового состояния системы в результате образо-
вания центров кристаллизации и роста кристал-
лов (зерен) в процессе твердо- и жидкофазного 
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спекания, а также горячего прессования. Такие 
материалы готовят путем смешения компонентов 
(порошков) в различных установках с последую-
щим формованием заготовок методом литья, что 
позволяет получать изделия сложной геометри-
ческой формы.

Широкое распространение нашли также ке-
рамометаллические материалы (керметы), полу-
ченные путем пропитки керамической матрицы 
металлами [3]. Керметы получают спеканием 
смесей порошков неметаллических компонен-
тов ― тугоплавких оксидов, карбидов, боридов и 
металлов. В качестве металлической составляю-
щей используют металлы подгруппы железа (Ti, 
Co, Cr, Fe, Ni). Такие материалы обладают рядом 
ценных свойств, присущих как керамике (высо-
кие твердость и прочность, малая ползучесть), 
так и металлу (высокая теплопроводность, стой-
кость к ударным нагрузкам). Важным преиму-
ществом керметов является также пониженная 
температура спекания, что предполагает упро-
щение технологии и уменьшение энергозатрат 
на производство изделий [4].

Керметы разделяют на несколько групп: ок-
сидные (оксид ‒ металл), карбидные (карбид ‒ ме-
талл), нитридные (нитрид ‒ металл) и боридные 
(борид ‒ металл). Неметаллические вещества 
придают керметам требуемые эксплуатационные 
свойства ― твердость, жаропрочность и износо-
стойкость, а металлическая фаза объединяет кер-
мет в монолитный материал, обеспечивая изде-
лиям необходимые прочность и пластичность [5, 
6]. В научно-технической литературе широко опи-
саны методы получения и исследования свойств 
керметов. Так, отмечено, что металлы Fe, Ni и Co 
хорошо смачивают частицы карбида кремния [7]. 
За счет этого добавки металлов позволяют повы-
сить вязкость разрушения материалов на основе 
SiC, а также снизить температуру жидкофазного 
спекания. В статье [8] приведены свойства мате-
риалов на основе SiC при пропитке металлами Fe, 
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Ni, Co, Ti, Mo и вероятность образования силици-
дов и карбидов на границе раздела фаз (рис. 1). 
Образование, например, тугоплавкого карбида 
титана при пропитке расплавом Ti может сопро-
вождаться увеличением жаропрочности и жаро-
стойкости материалов, а образование MoSi2 уве-
личивает окалиностойкость при температурах 
выше 1500 °С.

В статье [9] описаны результаты исследований 
прочностных характеристик при ударно-волновом 
нагружении кермета на основе диборида титана с 
металлической связкой в виде железа по сравне-
нию со сталью 20. Прочность сплава TiB2‒Fe (50/50 
мас. %) в 4,5 раза больше прочности стали 20 (σст = 
= 330 МПа) при меньшей на 25 % массе. Таким обра-
зом, из результатов анализа прочностных свойств 
металлов и сплавов видна целесообразность раз-
работки состава керметов для достижения высо-
ких значений жаропрочности. Свойства керметов, 
полученных свободным спеканием в системе TiC‒
Ni(Fe) в сравнении с керамическими материалами 
и сплавами, приведены в табл. 1 [10, 11]. Высокий 
уровень механических свойств материалов TiC‒Me 
показывает превосходство керметов над керамиче-
скими и металлическими материалами.

В статье [12] показано влияние добавки Mo (в 
количестве до 15 мас. %) на механические свой-
ства материала на основе TiC. Значения предела 
прочности при изгибе σизг и твердости по Виккер-
су HV в зависимости от концентрации Mo показа-
ны на рис. 2. При повышении концентрации Мо 
в составе материала на основе карбида титана 
значения σизг и HV повышаются. Оптимальной 
является добавка 10  мас. % Mo (см. рис. 2), при 
которой HV = 17,4 ГПа. Влияние количества ме-
таллической связки Ni‒Cr [13], Ni‒Mo [14, 15] и 
Fe‒Cr [16–18] на свойства материалов на основе 
TiC и TiВ2 [19] показано в табл. 2. При увеличе-
нии количества металлической связки повыша-
ются плотность, уровень прочности при изгибе 
и вязкости разрушения (пористость полученных 
материалов < 7 %). Твердость 
по Виккерсу снижается при 
повышении содержания ме-
таллической связки, имеющей 
более низкую твердость, чем 
TiC и TiB2. Уровень механиче-
ских свойств керметов выше, 
чем у спеченных материалов в 
системе TiC‒TiB2‒SiC [20, 21]. В 
связи с этим открываются пер-
спективы для использования 
таких материалов в условиях 
повышенных механических 
нагрузок.

Для получения керметов 
в данной работе использова-
ли порошки SiC (марки М 40) 
с размером частиц d0,5 = 29,0 
мкм, TiC с d0,5 = 42,3 мкм и TiB2 

Рис. 1. Свободная энергия Гиббса образования основ-
ных карбидов и силицидов

Рис. 2. Зависимости σизг и HV материала на основе TiC 
от концентрации Mo

с d0,5 = 23,8 мкм. Порошок титана (марки ПТК-1) 
с d0,5 = 64,7 мкм измельчали в планетарной мель-
нице до d0,5 = 1,4 мкм. Исходные порошки из 80 
об. % SiC (TiC, TiB2) + 10 об. % Ti перемешивали в 
барабанном смесителе в среде этилового спирта 
в течение 10 ч. Для упрочнения кермета в состав 

Таблица 1. Сравнительные свойства керметов и керамических материалов

Материал Температура 
испытания, °С

Предел прочности, МПа Твердость по 
Виккерсу HV, 

ГПа

Вязкость 
разрушения KIc, 

МПа·м1/2при сжатии при изгибе

TiC‒Ni

TiC‒Fe

Сплав на 
основе Ni

Сплав на 
основе Fe

TiC

SiC
Si3N4

20
600
975
20
600
975
20
600
975
20
600
975
20
600
975
20
20

2750
2300
945
2490
2000
750
1500
1100
700
940
690
‒

1380
‒

875
1900
2300

950
900
800
610
590
450
1700
1200
820
1550
950
‒

520
‒

450
380
750

15,0‒16,0
‒
‒

15,0‒16,0
‒
‒

8,4
‒
‒

7,2
‒
‒

27,0 
‒
‒

22,0
18,0

10,5
‒
‒

8,9
‒
‒

13,8
‒
‒

17,3
17,6

‒
9,7
‒
‒

4,5
5,5

Mo
⟵
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материала вводили борные волокна ― 10 об. % Bf 
(диаметр 140 мкм, длина 0,5‒2,0 мм). Смесь по-
рошков SiC (TiC, TiB2) + Ti + Bf перемешивали в 
барабанном смесителе в течение 5 ч. Суспензии 
сушили, порошки гранулировали. Керметы по-
лучали методом горячего прессования при тем-
пературе 1600 °С и давлении 30 МПа в вакууме. 
Полученные керметы разрезали на образцы раз-
мерами 5×5×20÷25 мм, на которых определяли 
физико-механические характеристики.

Плотность и пористость спеченных образцов 
определяли методом гидростатического взвеши-
вания, предел прочности при изгибе ― на раз-
рывной машине «Shimadzu AG-300kNX», твер-
дость по Виккерсу ― на твердомере «Shimadzu 
HMV-G», вязкость разрушения материалов ― по 
длине трещин, исходящих из диагоналей отпечат-

ка Виккерса. Микроструктуру 
образцов исследовали на элек-
тронном микроскопе «Quanta 
200». Свойства материалов 
представлены в табл. 3, микро-
структура показана на рис. 3.

Титан, пропитывая пори-
стую заготовку, частично рас-
творяет борные волокна (см. 
рис. 3). При увеличении коли-
чества титана в исходном мате-
риале повышается вероятность 
растворения волокон Bf, что бу-
дет снижать уровень механи-
ческих свойств. Температуры 
горячего прессования (1600 °С) 
достаточно для равномерного 
распределения титана между 

зернами основной фазы и максимального уплот-
нения материала (см. табл. 3). Хаотичное распре-
деление волокон по объему материала затрудняет 
смачивание титановым расплавом исходной за-
готовки, что приводит к повышенной пористости 
спеченных керметов. Полученные материалы до-
стигают высокого уровня прочности при изгибе: 
σизг материала 80  об. % SiC + 10  об. % Ti + 10  об. % 
Bf составляет (630±10) МПа, что на 30 % выше, чем 
у материала состава 80  об. % SiC + 20  об. % YAG 
[22] (σизг = 450÷470 МПа). 

Разрушение материала идет частично по ин-
теркристаллитному, частично по транскристал-
литному механизму. Трещина, доходя до твер-
дого зерна, стремится обогнуть или разрушить 
его, снижая энергию. Огибая волокна в составе 
композиционного кермета, трещина увеличивает 
свой путь, что повышает (по сравнению с керамо-
металлическими материалами [7, 13‒19]) уровень 
вязкости разрушения; КIc = (8,2±0,2) МПа·м1/2 для 
материала состава 80  об. % TiC + 10  об. % Ti + 10 
об. % Bf. Твердость материалов зависит от твер-
дости входящих в них компонентов и общей по-
ристости. При введении волокон для керметов с 
высокой пористостью наблюдается заниженный 
уровень твердости по Виккерсу (см. табл. 3) по 
сравнению с твердостью спеченных материалов 
(без волокон и металлической связки) [20‒22].

Поэлементный фазовый микроанализ трех 
участков доказал: 1) соответствие фазы участка 
1 (см. рис. 3) составу карбида кремния с неболь-
шими примесями кислорода (табл. 4); 2) в составе 
фазы участка 2, помимо титана, присутствуют бор 
и кремний, что указывает на частичное растворе-
ние волокон Bf и небольшое растворение частиц 
SiC в титановом расплаве; 3) состав фазы участка 
3 включает небольшое количество Ti (см. табл. 4), 
что указывает на взаимную растворимость титана 
в поверхностном слое борных волокон.

Полученные керметы обладают пониженной 
плотностью при умеренной пористости (см. табл. 3). 
Более высокие механические характеристики кер-

Таблица 2. Состав и свойства материалов на основе TiC и TiB2

Химический состав, мас. % Плотность 
ρ, г/см3 σизг, МПа KIc, 

МПа·м1/2
HV, 
ГПаTiC Ni Cr Mo Fe TiB2

60
50
35
85
75
85
75
‒
‒

32
40
52
12
20
‒
‒
12
20

8
10
13
‒
‒
3
5
‒
‒

‒
‒
‒
3
5
‒
‒
3
5

‒
‒
‒
‒
‒
12
20
‒
‒

‒
‒
‒
‒
‒
‒
‒
85
75

6,2
6,5
6,9
5,2
5,7
5,0
5,4
4,8
5,4

1,3‒1,4
1,6‒1,7
1,7‒1,8
0,9‒1,0
1,0‒1,1
1,0‒1,1
1,1‒1,2
0,8‒0,9
0,9‒1,0

4,4
5,7
9,1
3,2
3,8
3,2
3,9
3,0
3,6

9,5
7,9
5,9
12,3
11,5
11,8
11,0
14,5
12,5

Таблица 3. Свойства горячепрессованных композиционных керметов

Исходный состав материалов ρ±0,02, 
г/см3

П±0,1, 
%

σизг±10, 
МПа

KIc±0,2, 
МПа·м1/2

HV±0,1, 
ГПа

80 об. % SiC + 10 об. % Ti + 10  об. % Bf

80 об. % TiB2 + 10 об. % Ti + 10  об. % Bf

80 об. % TiC + 10 об. % Ti + 10  об. % Bf

2,88
3,87
4,16

11,3
9,8
10,4

630
595
780

6,8
6,0
8,2

9,5
10,4
9,8

Таблица 4. Элементный состав кермета (80 об. % 
SiC + 10 об. %  Ti + 10 об. % Bf)

Участок 
на рис. 3

Содержание элемента в материале, мас. %
Si K C K O K Ti K B K

1
2
3

69,12
0,20

0

28,94
0
0

1,94
2,74
0,85

0
78,43
0,81

0
18,63
98,34

Рис. 3. Микроструктура материала состава 80  об. % SiC 
+ 10  об. % Ti + 10  об. % Bf ; обозначения ― в тексте

f
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метов (σизг, КIс) по сравнению со спеченными матери-
алами позволяют использовать керметы в качестве 
облегченных конструкционных материалов.

Заключение
На основании данных из научно-технической ли-
тературы можно подтвердить, что керамометал-
лические материалы используются в различных 
отраслях промышленности. Такие материалы от-
личаются высокой плотностью (6,0‒6,5 г/см3), улуч-
шенными механическими свойствами и низкой 
температурой спекания, что позволяет сократить 
затраты энергоресурсов на производство. Методом 
горячего прессования получены облегченные ар-

мированные керметы на основе SiC, TiC и TiB2. В 
качестве металлической связки использован ти-
тан, введенный в состав материала на стадии пере-
мешивания компонентов. Плотность полученных 
материалов в 1,5‒2,0 раза ниже плотности спечен-
ных керамометаллических материалов при соиз-
меримых уровнях механических свойств. Керметы 
можно считать перспективными материалами за 
счет комбинации свойств металлов и керамики.

* * *
Авторы выражают благодарность м. н. с. М. В. 
Томкович за исследование образцов методом 
электронной микроскопии.
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О минимальном содержании TiB2 в катодном 
композите, смачиваемом алюминием

Обосновано минимальное содержание функционального компонента (диборида титана TiB2) в катод-
ном огнеупорном материале, которое обеспечивает его смачивание жидким алюминием. Установле-
но, что полное смачивание катода алюминием наблюдается при некотором минимальном содержании 
TiB2 в порошковом композите (16‒18 об. %), когда формируется, по теории протекания, «бесконечный 
кластер» ― связная перколяционная сетка из частиц диборида титана. Объем смачиваемого компози-
та, содержащий фиксированное количество (например, 1 кг) TiB2, не зависит от его фазового состава и 
пористости, но определяется объемным содержанием диборида. Оптимальным следует считать содер-
жание TiB2 в интервале 18‒20 об. %, которое создает надежное сплошное смачивание композиционной 
поверхности.
Ключевые слова: электролиз алюминия, смачиваемый катодный материал (СКМ), композици-
онный материал, диборид титана, «бесконечный кластер» (БК), перколяция.

ВВЕДЕНИЕ

Фундаментальной проблемой в области 
электролиза алюминия является созда-

ние огнеупорного материала для катода, сма-
чиваемого алюминием. Такой катод полезен в 
действующих электролизерах для повышения 
срока их службы и улучшения экономических 
показателей и необходим в перспективных 
энергосберегающих технологиях, использую-
щих дренированные ванны или ванны с верти-
кальными электродами [1, 2]. Идея смачиваемо-
го катода начала разрабатываться в 80-х годах 
прошлого века, запатентовано множество тех-
нических решений, но до сих пор результаты 
исследований и опытно-промышленных ис-
пытаний, проводимых ведущими научными 
лабораториями в этой области и компаниями 
— производителями алюминия, серьезного во-
площения в жизнь не получили. Это вызвано 
как сложностью задачи создания стабильного 
материала, длительно сохраняющего функ-
циональные свойства, так и экономическими 
причинами ― материал оказывается слишком 
дорогим. В основе решения задачи лежит необ-
ходимость создания физико-химической базы 
для прогнозирования его состава, свойств и 
технологии. Смачиваемый катодный материал 
(СКМ) должен иметь соответствующие приме-
нению характеристики, быть экономически це-
лесообразным при многотоннажном промыш-

ленном применении, технологичным, состоять 
из доступных компонентов.

Общепризнано, что в качестве функциональ-
ного компонента, обеспечивающего смачивание 
СКМ, наиболее приемлемым является TiB2, со-
четающий высокую адгезию и смачиваемость 
при краевом угле ниже 90 град, а также высо-
кую химическую стойкость под воздействием 
перегретых расплавов алюминия и фторидно-
го электролита, окислительной газовой среды. 
Использование TiB2 в виде плотной керамики 
ограничивается высокой стоимостью исходного 
порошка и энергоемкостью технологий изготов-
ления монолитных изделий. Плотная керамика 
к тому же обладает серьезным недостатком в 
данном применении — низкой стойкостью к тер-
моударам. 

Концептуальными для материаловедения 
СКМ являются задачи снижения содержания 
диборида за счет введения в состав более деше-
вых наполнителей, упрощения технологии их 
производства, повышения их термостойкости. 
Исследования ведутся в основном в направле-
нии разработки гетерофазных неспекаемых по-
рошковых композитов, изготовляемых по энер-
госберегающей технологии связывания фазовых 
компонентов в «искусственный камень» при 
относительно низких температурах, порядка 
рабочей температуры катода, за счет введения 
связок. В качестве приемлемых наполнителей 
с точки зрения химической стойкости к жидко-
му алюминию и низкой стоимости обычно рас-
сматриваются Al2O3 и углерод, которые к тому 
же при определенных условиях участвуют в 
процессах формирования прочного монолитно-
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го тела как вещества-связки [3‒9]. Связующие 
твердеют при низких температурах, обеспечи-
вая прочность заготовок как низкотемператур-
ные связки-клеи, и в то же время действуют как 
высокотемпературный цемент. 

Очевидно, что количественное содержание 
каждого фазового компонента в композицион-
ном СКМ общего состава TiB2/Al2O3/C, а также 
их взаимное соотношение влияют на смачивае-
мость жидким алюминием, электропроводность, 
прочность, химическую стойкость, скорость из-
нашивания. Суммарное значение конкретного 
свойства такого материала определяется сово-
купностью соответствующих свойств отдельных 
фаз и зависит от множества факторов: фазового 
и дисперсионного составов, количественного 
соотношения компонентов, характера межфаз-
ного взаимодействия структурных единиц и др. 
Из-за комплексного воздействия многочислен-
ных факторов свойства композиционного мате-
риала сложно прогнозировать. Смачиваемость 
композита ― одно из таких слабо обоснованных 
свойств. 

О смачивании СКМ
В целом проблема смачивания пористых ком-
позиционных твердых поверхностей полно-
стью не решена, хотя имеется большое коли-
чество публикаций по смачиванию пористых, 
шероховатых, химически неоднородных по-
верхностей, в том числе теоретического пла-
на, на модельных системах и биологических 
объектах. Размеры неоднородностей на био-
объектах лежат, как правило, в наноразмер-
ной области, поэтому эти результаты трудно 
применить к практическим проблемам сма-
чивания микронеоднородных поверхностей. 
В исследованиях по инертным катодам такая 
информация, а также ясные и обоснованные 
суждения по вопросу смачивания отсутству-
ют. Поэтому решение данной проблемы пред-
ставляет фундаментальный интерес с точки 
зрения теории смачивания композиционных 
твердых поверхностей и в то же время имеет 
практическое значение для выбора оптималь-
ного содержания дорогостоящего TiB2 в СКМ, 
т. е. обоснованной экономии и снижения себе-
стоимости катодного материала.

Наш опыт лабораторных электрохимиче-
ских испытаний образцов СКМ свидетельствует, 
что надежное и сплошное смачивание поверх-
ности катода выделяющимся на нем алюминием 
наблюдается при некотором минимальном со-
держании порошка TiB2 в материале ― обычно 
от 30 до 40 мас. % при общей пористости ком-
позита порядка 25‒35 %. Такие цифры приводят 
и другие авторы (например, в отношении ком-
позитов TiB2/С) [4, 10]: предпочтительный мини-
мум содержания TiB2 составляет 35 мас. %, хотя 

смачивание может достигаться и при несколько 
меньших значениях.

Проанализируем несколько реальных соста-
вов СКМ из фазовых компонентов TiB2, Al2O3 и 
C для сравнения объемной доли диборида. Оце-
ненные величины объемного процентного со-
держания порошка TiB2 в СКМ для нескольких 
значений общей пористости θ материала (5, 20 и 
35 %) приведены в таблице. При расчетах теоре-
тическую плотность dт беспористого композита 
заданного состава вычисляли в предположении 
аддитивного вклада фазовых компонентов по 
известному соотношению

,                                         (1)

где di ― истинные плотности отдельных фазо-
вых компонентов, г/см3; ai ― содержание этих 
компонентов в материале, мас. %. В расчетах 
приняты значения истинной плотности 4,5, 3,9 
и 2,2 г/см3 соответственно для TiB2, Al2O3 и C.

Образцы катодов из материалов составов 
№ 1, 3 и 4 пористостью около 35 % испытывали 
в лабораторном электролизере, показав удо-
влетворительное (№ 1) и хорошее, сплошное 
(№ 3, 4) смачивание поверхности алюминием. 
При содержании TiB2 в подобных композитах 
менее 30 мас. % в лучшем случае наблюдалось 
несплошное, «островковое» смачивание катод-
ной поверхности. 

Как показывают опыт и данные, приведен-
ные в таблице, содержание порошка TiB2 во всех 
составах, проявивших функциональное соответ-
ствие, лежит несколько выше 15 об. %. Это зна-
чение соотносится с величиной порога протека-
ния в теории перколяции и приводит к мысли о 
связи между существованием перколяционного 
кластера и смачиваемостью поверхности компо-
зиционного твердого тела, в котором способно-
стью к смачиванию контактной жидкостью об-
ладает лишь один фазовый компонент. В данном 
случае диборид титана. 

Композит общего состава TiB2/Al2O3/C со-
стоит из фазовых компонентов, резко различа-
ющихся по свойствам. Описание обобщенной 
Объемное содержание фазы TiB2 и удельный 
объем композита

№ 
состава Состав СКМ, мас. % θ,% Содержание 

TiB2, об. %
Объем СКМ 

на 1 кг 
TiB2, дм3

1
2
3
4
5
6
7
8
9
10
11

30TiB2‒50Al2O3‒20C
35TiB2‒50Al2O3‒15C
40TiB2‒50Al2O3‒10C

40TiB2‒60C
45TiB2‒55C

40TiB2‒50Al2O3‒10C
35TiB2‒50Al2O3‒15C
30TiB2‒50Al2O3‒20C
40TiB2‒50Al2O3‒10C

40TiB2‒60C
35TiB2‒65C

35
35
35
35
35
20
20
20
5
5
5

15,4
19,0
22,0
16,0
18,6
27,4
23,0
18,9
32,5
23,3
19,8

1,45
1,17
1,00
1,39
1,20
0,81
0,97
1,18
0,68
0,95
1,12
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(или эффективной) проводимости этого типа 
композитов, являющихся пространственно-
неоднородными средами со случайным рас-
пределением сильно неоднородных фазовых 
составляющих, базируется на теории протека-
ния [11, 12]: при некотором критическом поро-
говом значении объемной доли Хс проводящего 
компонента его разрозненные включения смы-
каются, возникает проводящий «бесконечный 
кластер» (БК) и проводимость системы скач-
ком увеличивается. В окрестности перехода 
проводимость системы претерпевает резкое 
изменение, подобно изменению характери-
стик веществ при фазовых переходах. То есть 
существует критическая концентрация прово-
дящей фазы (порог протекания), ниже которой 
нет «бесконечного кластера» и проводящие 
включения, частично объединенные в «изоли-
рованные кластеры», разделены прослойками 
плохо проводящих фаз. В этой области рост со-
держания проводящей фазы слабо влияет на 
проводимость материала, несколько повышая 
ее. При содержании Х проводящей фазы выше 
порога протекания Хс < Х < 0,5 и малой про-
водимости второго компонента эффективная 
проводимость материала ῶ также возрастает 
незначительно в соответствии с выражением
ῶ/ῶо = α (Х – Хс)к,			                (2)
где ῶо ― проводимость высокопроводящей 
фазы; α и к ― константы. Теория дает также ве-
личину критического значения объемной доли 
Хс = 0,15±0,03, или (15±3) об. %, и к = 1,8±0,2. 
Сравнение экспериментальных результатов по 
различным системам [13] дало наиболее ве-
роятные значения: Хс = 0,16±0,01, к = 1,6, α = 
= 1÷1,6. Экспериментально наблюдаемая вели-
чина объемной доли Хс = 0,16±0,01 ― стандарт-
ное значение для трехмерных задач теории 
протекания [14]. 

Аналогичные проблемы стоят в области 
проводящих композитов на основе полимерных 
матриц [15]. Хотя подход к решению задачи 
проводимости в таких системах несколько дру-
гой и предсказание пороговой объемной доли 
проводящего компонента базируется на реше-
точных моделях распределения его частиц, 
расчетная величина Хс совпадает с приведен-
ной выше: Хс = 0,146÷0,167. Таким образом, со-
держание фазового компонента, обеспечиваю-
щего образование БК в беспористом композите, 
лежит в интервале 15‒17 об. %. При этом пори-
стость в расчетах объемных долей должна рас-
сматриваться как отдельная фаза.

На основании изложенного можно обоснован-
но ожидать, что содержание более 15 об. % по-
рошка TiB2 в СКМ приводит к образованию БК из 
диборидных частиц в материале. В связи с этим 
представляется достаточно очевидной взаимо-
связь явления смачивания поверхности компози-

та и полного ее покрытия алюминием с наличием 
связной перколяционной сетки из частиц функци-
онального компонента TiB2 в объеме. Из таблицы 
видно, что при обычном уровне пористости θ по-
рядка 35 % надежное формирование БК из частиц 
TiB2 происходит при содержании TiB2 в интервале 
35‒45 мас. % (или 16‒18 об. %) в зависимости от 
фазового состава. Снижение пористости материа-
ла (например, путем дополнительных пропиток 
смолами или пеками с последующим обжигом) 
дает возможность снизить содержание диборида 
в СКМ, удерживая при этом необходимый уровень 
его объемного содержания. 

Следует обратить внимание на условность 
применения терминов «полное», «сплошное» 
смачивание химически неоднородной компози-
ционной поверхности. В двухфазном композите 
поверхность состоит из участков смачиваемой 
фазы 1 (с достаточно высокой адгезией к жидко-
сти), несмачиваемой фазы 2 (с низкой адгезией) 
и некоторой доли sр выходящих на поверхность 
пор. Смачивания участков фазы 2, по-видимому, 
не происходит, но при некоторой определенной 
доле s1 фазы 1 наблюдается перекрытие несма-
чиваемых участков (их доля s2) жидкостью с вы-
полнением общего требования понижения сво-
бодной энергии системы в этом процессе:
s1σ13 + s2σ23 < s1σ13 + s2σ2,	
где σ13, σ23 и σ2 ― соответственно межфазная 
энергия фазы 1 (жидкость), фазы 2 (жидкость) 
и поверхностная энергия фазы 2. В этой записи 
считаем, что s1 + s2 + sр = 1, а занимаемая пора-
ми площадь остается свободной и энергия sрσ2 
одинакова в обеих частях неравенства.

Выше отмечалось, что Хс = 0,16 — стандартное 
значение для трехмерных задач теории протека-
ния. Но для двумерных задач порог протекания 
значительно больше: Хс = 0,5, что означает не-
связность включений проводящей фазы в сече-
нии перколяционного кластера. В качестве объяс-
нения взаимосвязи смачиваемости поверхности с 
образованием объемного БК при Хс = 0,16 может, 
по-видимому, служить следующее соображение: 
реальная рабочая поверхность композитного ка-
тода имеет весьма грубую шероховатость, суще-
ственно превышающую размер фазовых вклю-
чений, и поэтому ее следует рассматривать как 
трехмерное явление. Кроме того, задача о смачи-
вании здесь в какой-то мере подобна задаче зерно-
граничного смачивания в поликристаллических 
материалах (см., например, [16]), так что жидкий 
алюминий проникает в объем по структуре БК. 

Удельный объем СКМ
По-видимому, весьма информативным показате-
лем, в том числе и как полезная экономическая 
характеристика, является объем смачиваемого 
катодного композита, содержащий некоторое 



ÍÎÂÛÅ ÎÃÍÅÓÏÎÐÛ   ISSN 1683-4518¹ 7 2017 61

ÍÀÓ×ÍÛÅ ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈß È ÐÀÇÐÀÁÎÒÊÈ

фиксированное количество (например, 1 кг) 
TiB2, т. е. удельный объем W. В таблице приве-
дены рассчитанные значения удельного объема, 
которые, как видно, не зависят ни от фазового 
состава, ни от пористости, но закономерно свя-
заны с объемным содержанием X диборида. 
Данные таблицы показаны на рисунке в виде 
графика зависимости удельного объема СКМ от 
объемного содержания TiB2. 

Сопоставление выражений для удельного 
объема композита в целом W и объемного со-
держания ключевого фазового компонента X, 
имеющего плотность d, показывает, что вели-
чины W и Х связаны простым соотношением

,                                                           (3)

или для композита c диборидом титана (dTiB2 = 
= 4,5 г/см3)

,                                                            (4)

что и подтверждает линейность графика W‒Х, 
перестроенного в координатах W ‒ 1/Х (см. ри-
сунок).

Беспористая керамика TiB2 (Х = 100 %), как 
видно, имеет удельный объем W = 0,222 дм3/кг. 
Если считать оптимальным содержание TiB2 
в интервале 18‒20 об. %, которое обеспечива-
ет как образование бесконечного диборидного 
кластера, так и надежное, сплошное смачива-
ние катодной поверхности, то 1 кг порошка TiB2 
позволяет изготовить 1,1‒1,2 дм3 СКМ незави-
симо от общей пористости готового композита 
и типа наполнителей. Эти интервалы выделены 
на рисунке пунктирными линиями. График по-
зволяет рассчитать массовое содержание TiB2 
и непосредственно оценить потребность в по-
рошке TiB2, зная входные данные по фазовому 
составу конкретного композита, его пористости 
и требуемой толщине смачиваемого покрытия. 

Приведенные данные по смачиванию полу-
чены на материалах с порошком TiB2 дисперсно-
стью менее 44 мкм. Принципиально возможно 
снижение содержания диборида в СКМ с сохра-
нением смачиваемости и проводимости по БК 
путем использования значительно более мел-
ких порошков TiB2. В этом случае можно ожи-
дать достижимой величину Хс ≌ 0,08÷0,1 [15, 17, 
18], что, соответственно, снизит минимально не-
обходимое массовое содержание TiB2 в данной 
системе и значительно повысит удельный объ-
ем. При содержании мелкого порошка TiB2 9 об. 
% уравнение (4) приводит к удельному объему 
около 2,5 дм3/кг TiB2. В этом случае необходимо 
использовать субмикронные порошки, которые, 
однако, обладают повышенной склонностью к 
окислительной и иной химической деградации. 

В общем случае при изменении не только 
размеров частиц, но и их формы и распреде-

ления по размерам порог перколяции может 
принимать значения от Хс ≌ 0,01 [19]. Однако 
получение таких порошков в промышленных 
масштабах вряд ли оказалось бы экономически 
целесообразным.

Заключение
Смачиваемые алюминием катодные порошко-
вые композиционные материалы TiB2/С, TiB2/ 
/Al2O3/С, включающие функциональный компо-
нент TiB2 и удешевляющие наполнители (оксид 
алюминия и/или углерод) ― фазовые компо-
ненты, участвующие также в процессах связы-
вания, имеют свойство смачиваться, начиная 
с некоторого минимального содержания TiB2. 
Сплошное смачивание катода наблюдается при 
содержании порошка TiB2 16‒18 об. %, обеспе-
чивающем в терминах теории протекания фор-
мирование «бесконечного кластера» ― связной 
перколяционной сетки из частиц диборида. 

Полезный показатель для экономической 
характеристики СКМ ― объем смачиваемого 
материала, содержащий некоторое фиксиро-
ванное количество (например, 1 кг) TiB2, кото-
рый не зависит от фазового состава, пористости 
и определяется только объемным содержанием 
TiB2. При оптимальном содержании TiB2 18‒20 
об. %, которое обеспечивает надежное, сплош-
ное смачивание катода, 1 кг порошка TiB2 по-
зволяет изготовить 1,1‒1,2 дм3 СКМ независимо 
от общей пористости готового композита и типа 
инертных наполнителей.

* * *
Работа выполнена в рамках договора с Минобр-
науки России № 02.G25.31.018 (проект «Разра-
ботка сверхмощной, энергоэффективной техно-
логии получения алюминия РА-550»). 
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Уровень дефектности кромок образцов 
Y‒TZP-керамики после алмазного шлифования 

На основе изучения особенностей формирования морфологии кромок образцов Y‒TZP-керамики при пло-
ском алмазном шлифовании определены основные виды и геометрические параметры выкрашиваний. Вы-
явлена взаимосвязь глубины шлифования, продольной и поперечной подач с геометрическими параметра-
ми выкрашиваний. 
Ключевые слова: Y‒TZP-керамика, алмазное шлифование, морфология кромок, шлифованная 
поверхность (ШП), боковая поверхность (БП).

В_настоящем исследовании, являющемся 
продолжением работы [1], поставлена цель 

― изучить влияние режимов алмазного шлифо-
вания на дефектность кромок образцов Y‒TZP-
керамики при плоском алмазном шлифовании 
для создания методологии нормирования точ-
ности деталей и ее технологического обеспече-
ния. 

Методика исследования
Экспериментальные исследования выполняли 
по методике, изложенной в статье [2]. Физико-
механические свойства и структура этой кера-
мики приведены в статье [1]. В работе принята 
следующая нумерация кромок образцов: кром-
ки, расположенные параллельно направлению 
продольной подачи стола станка, ― № 1 (ближ-
няя к оператору) и № 2 (дальняя от оператора), 
кромки, расположенные параллельно направле-
нию поперечной подачи, ― № 3 (справа от опера-
тора) и № 4 (слева от оператора).

Результаты и их обсуждение
Исследование кромок образцов Y‒TZP-керамики 
после шлифования показало наличие многочис-
ленных выкрашиваний, ширина которых изме-
няется в диапазоне от 9 до 30 мкм (рис. 1). Эти 
выкрашивания, образовавшиеся в результате 
локального разрушения объемов керамики на 
пересечении перпендикулярных поверхностей, 
распределены по всей длине кромки и имеют 
четко очерченные границы на шлифованной 

Морфология дефектов высокоплотной керамики при алмазной обработке

поверхности (ШП) и боковой поверхности (БП). 
Угол скалывания β для этих выкрашиваний со-
ставляет 40‒60°, причем режим шлифования не 
приводит к его существенному изменению.

Выявлена практическая идентичность мор-
фологического рисунка противоположных кро-
мок № 1 / 2 или № 3 / 4 на керамических образ-
цах после шлифования. При этом морфология 
перпендикулярных кромок (например, кромок 
№ 1 и 3) имеет специфические особенности. 
Рельеф кромок № 1 / 2 имеет следующие виды 
выкрашиваний: малые сколы эллипсовидной 1 
и округлой 2 форм; крупные сколы 3 неправиль-
ной формы, образованные совокупностью ма-
лых сколов (см. рис. 1, а). Поверхностный рельеф 
крупных сколов имеет более развитую морфоло-
гию, чем малые сколы. Выкрашивания располо-
жены практически симметрично относительно 
«идеальной» кромки; угол β изменяется в диа-
пазоне 40‒50°. Развитость морфологии крупных 
сколов подчеркивает конфигурация их границ 
на ШП и БП, а также присутствие ступенчатых 
выступов 4. Образование этих выступов проис-
ходит в результате перекрытия двух соседних 
малых сколов. 

Рис. 1. Морфология кромок № 1 / 2 (а) и № 3 / 4 (б) об-
разцов Y‒TZP-керамики после шлифования

6
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Внешний вид выкрашиваний на кромках 
№ 3 / 4 свидетельствует о том, что их образова-
ние связано с вырывом конгломератов зерен из 
керамического каркаса (см. рис. 1, б). Эти ло-
кальные разрушения представлены крупными 
5 и малыми 6 выкрашиваниями, хаотично рас-
пределенными по всей длине кромок. Крупные 
выкрашивания расположены несимметрично 
относительно «идеальной» кромки за счет боль-
шей вытянутости выкрашивания вдоль БП; угол 
β изменяется в диапазоне 50‒60°. Пересечение 
крупных выкрашиваний с ШП имеет весьма раз-
витые границы, а малые выкрашивания пересе-
каются с ШП по более плавным линиям.

Установлено, что выкрашивания на кромках 
образцов Y‒TZP-керамики при шлифовании за-
рождаются во впадинах на ШП керамического 
образца, а наиболее удаленные участки на их 
границе совпадают с траекторией роста по-
перечных трещин. Анализ микрофотографий (рис. 2) 
свидетельствует о значительном влиянии де-
фектов, образовавшихся на ШП в результате ми-
крорезания алмазными зернами, на характер 
образования выкрашиваний на перпендикуляр-
ных кромках № 1 и № 3 керамических образцов. 
Видно, что граница крупного скола на кромке 
№ 1 проходит по дну впадины 1, причем в обра-
зовании этого скола участвовали поперечные 
трещины 2, которые сформировались под дей-
ствием комплекса термомеханических нагру-

зок при шлифовании (см. рис. 2, а). Аналогично 
образуются рельефные поверхности соседних 
сколов 3 и 4.

Морфология выкрашивания на кромке № 3 
показана на рис. 2, б. Видно, что граница круп-
ного выкрашивания «привязана» ко дну сосед-
них впадин 5, 6 и 7, а его поверхность 8 образу-
ется в результате слияния поперечных трещин 
при их росте от ШП в направлении БП.

Влияние параметров режима шлифования 
на среднюю ширину a выкрашиваний на разных 
кромках образцов Y‒TZP-керамики показано на 
рис. 3. Видно, что параметры режима шлифо-
вания существенно влияют на a на всех кром-
ках образцов, причем интенсификация режима 
шлифования приводит к увеличению средней 
ширины выкрашиваний.

Установлено, что с повышением Sпр в диапа-
зоне 5‒15 м/мин (Sпоп = 0,8 мм/ход, t = 0,04 мм) 
а увеличивается от 16 до 23, от 14 до 20, от 10 до 
14 и от 9 до 12 мкм на кромках № 1 ‒ № 4 соот-
ветственно (см. рис. 3, а). При увеличении Sпоп 
в диапазоне 0,5‒1,5 мм/ход (Sпр = 12 м/мин, t = 
= 0,04 мм) а возрастает от 19 до 29, от 17 до 26, 
от 12 до 18 и от 11 до 16 мкм на кромках № 1 ‒ № 
4 соответственно (см. рис. 3, б). С повышением t 
в диапазоне 0,01‒0,05 мм (Sпр = 12 м/мин, Sпоп = 
= 0,8 мм/ход) a увеличивается от 21 до 30, от 19 
до 29, от 13 до 20 и от 12 до 18 мкм на кромках 
№ 1 ‒ № 4 соответственно (см. рис. 3, в). Сопо-

Рис. 2. Морфология поверхности выкрашиваний на кромках № 1 (а) и № 3 (б) образцов Y‒TZP-керамики

Рис. 3. Влияние Sпр (а), Sпоп (б) и t (в) на среднюю ширину a выкрашиваний на кромках № 1 ‒ № 4
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ставление этих данных с результатами исследо-
вания дефектности кромок образцов Al2O3‒TiC-
керамики [1] показывает, что мелкозернистая 
структура Y‒TZP-керамики и более высокий 
уровень ее свойств благоприятно влияют на 
дефектность кромок, что проявляется главным 
образом в уменьшении ширины выкрашиваний.

Разницу в размерах выкрашиваний на кром-
ках образцов Y‒TZP-керамики можно объяснить 
неоднородным строением поверхностного слоя, 
образующегося при шлифовании, а также при-
чинами, выявленными в статье [1]. В основе этих 
причин находится разный уровень термических 
и силовых нагрузок, действующих в момент «вре-
зания» алмазного круга в поверхность образца и 
выхода круга из контакта с поверхностью кера-
мики на последнем проходе. В момент «вреза-
ния» в «холодную» кромку № 1 в поверхностном 
слое керамики формируются высокие неодно-
родности микронапряжений, что увеличивает 
вероятность появления и роста в ней трещин. 
После «врезания» температура в поверхностном 
слое керамики резко повышается и тепловой ба-
ланс в зоне шлифования стабилизируется. Вы-
ход алмазного круга по кромке № 2 происходит 
в условиях стабилизации теплового баланса, что 
снижает неоднородность микронапряжений в 
поверхностном слое, и процесс образования тре-
щин минимизируется. Этот факт является при-
чиной уменьшения ширины выкрашиваний на 
кромке № 2 по сравнению с кромкой № 1. Разница 
в значениях ширины выкрашивания на кромках 
№ 3 и № 4 объясняется аналогичным образом.

Заключение
В результате экспериментальных исследований 
установлено, что при плоском алмазном шлифо-
вании образцов из Y‒TZP-керамики на их кром-
ках образуются выкрашивания, определяющие 
морфологию кромок. На размеры выкрашива-
ний влияет ориентации кромок образца относи-
тельно продольной и поперечной подачи стола 
станка при шлифовании. Среднее значение ши-
рины выкрашиваний на кромках № 1 / 2 больше, 
чем на кромках № 3 / 4, в 1,6 раза. Установле-
но, что на кромках № 1 / 2 выкрашивания име-
ют вид сколов разной формы, а выкрашивания 
на кромках № 3 / 4 образованы за счет вырывов 
крупных конгломератов зерен из керамической 
матрицы. Угол скалывания для выкрашиваний 
на кромках № 1 / 2 составляет 40‒50°, на кромках 
№ 3 / 4 50‒60°.

С интенсификацией режима шлифования 
среднее значение ширины a выкрашиваний 
увеличивается на всех кромках образцов Y‒TZP-
керамики. С увеличением Sпр от 5 до 15 м/мин a 
увеличивается на кромках № 1 / 2 в 1,5 раза, а на 
кромках № 3 / 4 в 1,4 раза. Увеличение Sпоп от 0,5 
до 1,5 мм/ход и t от 0,01 до 0,05 мм приводит к воз-
растанию a в 1,5 раза на всех кромках образцов.

* * *
Настоящая работа поддерживается Мини-
стерством образования и науки Российской 
Федерации в рамках государственного задания 
МГТУ «СТАНКИН» в сфере научной деятельно-
сти (задание 9.1372.2017/4.6).
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Поздравляем юбиляра

24_июля 2017 г. исполняется 65 
лет Геннадию Ивановичу 

Ильину, техническому директору 
ЗАО «Росогнеупор», практику, кото-
рый уже более 40 лет своей жизни 
посвятил разработке, внедрению, 
техническому сопровождению и 
службе огнеупорной продукции на 
огнеупорных и металлургических 
заводах России и стран СНГ. 

Послужной список Г. И. Ильи-
на начинается с кафедры огнеупо-
ров ЛТИ им. Ленсовета, который он 
окончил в 1976 г., защитив на отлич-
но дипломный проект на тему «Цех 
по производству корундовых огнеу-
поров на заводе «Казогнеупор» и по-
лучив свое первое авторское свиде-
тельство на изобретение.

В 1978 г. Г. И. Ильин переведен 
в ПО «Ижорские заводы», в котором 
занимался службой огнеупоров в ме-
таллургических цехах, а также раз-
работкой и внедрением новых видов 
огнеупорной продукции в содруже-
стве с кафедрой огнеупоров ЛТИ им. 
Ленсовета и Всесоюзным институ-
том огнеупоров (ВИО). «Ижорский» 
период работы Г. И. Ильина был ин-
тересен тем, что сфера деятельно-
сти специалиста касалась широкого 
спектра огнеупорных материалов, в 
том числе для внепечной обработки 
стали на установке АСЕА-СКФ; для 
мартеновских печей «кислого» и «основного» 
процессов; для разливки уникальных слитков 
массой 420 т через промежуточные вакуум-
ные ковши в 500-т вакуум-камере; для сифон-
ной разливки крупных слитков; для 5-т и 50-т 
электропечей; для ограничителей рассеивания 
струи металла; для защитных и противопригар-
ных покрытий для изложниц, поддонов и при-
быльных надставок. За активное участие в раз-
работке и внедрении новых видов огнеупорной 
продукции Геннадий Иванович был неоднократ-
но отмечен свидетельствами «Лучший инженер 
ПО «Ижорский завод», почетными грамотами и 
дипломами.

Получив богатейший практический опыт 
в ПО «Ижорские заводы», в 1983 г. Г. И. Ильин 
был переведен на работу в ВИО, в котором тру-
дился до 1992 г. старшим научным сотрудником 
лаборатории огнеупоров непрерывной разлив-

К 65-летию Геннадия Ивановича Ильина

ки стали. В период работы в ВИО им была раз-
работана и внедрена в производство технология 
корундографитовых стаканов-дозаторов, на ко-
торых работают промежуточные ковши МНЛЗ 
конвертерных и электросталеплавильных це-
хов многих металлургических комбинатов и за-
водов России и по сей день. За эту разработку 
Геннадий Иванович был награжден серебряной 
медалью ВДНХ. К тому же периоду работы от-
носятся и разработки Г. И. Ильина, касающиеся 
стаканов-дозаторов для промежуточных ковшей 
металлургических мини-заводов (Белорусского, 
Молдавского, Узбекского, Амурского) бадделеи-
тоцирконового, периклазоцирконового и корун-
добадделеитового составов. Все эти разработки 
прошли успешные промышленные испытания и 
были внедрены в производство.

С 1992 по 1998 г. Г. И. Ильин продолжил свою 
деятельность в ПО «Ижорские заводы» в долж-
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ности начальника отдела огнеупоров. В этот пе-
риод по его инициативе и при активном участии 
внедряются новые огнеупорные изделия ― ко-
рундографитовые стаканы-дозаторы на пово-
ротной вакуум-камере, монолитные фурмы для 
верхней продувки кислородом, щелевые фурмы 
донной продувки, периклазоуглеродистые изде-
лия для сталеразливочных ковшей и др.

С 1998 г. Геннадий Иванович работал в долж-
ности технического директора ООО «Огнеупор-
ные технологии» со дня образования компании. 
Под его руководством технической службой 
предприятия одной из первых в России внедре-
ны в производство новые импортозамещающие  
низкоцементные корундовые бетоны для днищ 
сталеразливочных ковшей, корундокарбидкрем-
ниевые бетоны для желобов доменного произ-
водства. Вся эта продукция изготавливалась 
по собственной оригинальной технологии Г. И. 
Ильина. По предложению Геннадия Ивановича 
была внедрена также керамобетонная техноло-
гия на предприятии «Рантал» (пос. Латная Во-
ронежской обл.).

В период 2002‒2004 гг. Г. И. Ильин работал 
техническим директором и являлся одним из 
собственников ЗАО «Риосталь» (впоследствии 
преобразованное в ООО «Петрокаст Силика»). С 
приходом Г. И. Ильина в менеджмент компании 
объемы производства и реализации продукции 
увеличились в 2,5 раза, что было обусловлено 
внедрением на предприятии разработок Генна-
дия Ивановича в области неформованных огнеу-
поров по таким направлениям, как корундовые, 
муллитокорундовые и муллитовые набивные 
массы, низкоцементные бетоны, торкрет-массы 
для промежуточных ковшей и др.

С декабря 2004 г. по настоящее время Ген-
надий Иванович является владельцем, а также 
возглавляет техническое подразделение ЗАО 
«Росогнеупор» ― успешного инновационно-
ориентированного предприятия, специализи-
рующегося в области производства, поставки, 
разработки и внедрения новых видов огнеупо-
ров для черной и цветной металлургии, маши-
ностроения и строительной индустрии, цемент-
ной и стекольной промышленности. В последние 
годы в ЗАО «Росогнеупор» были разработаны и 
успешно внедрены в производство новые про-
дукты, такие как набивные массы нового по-
коления с модифицирующими добавками соб-
ственных зарегистрированных марок, сухие 
бетонные смеси, виброформованные изделия 
из этих смесей, нейтрализатор шлака нового 
поколения, шлакообразующие смеси, торкрет-
массы для промежуточных ковшей (в том числе 

под IF металл), многоразовые плиты шиберного 
затвора, бетоны для щелевых донных фурм, для 
гнездовых блоков, для стаканов-коллекторов, 
сухая подварка для конвертеров. Кроме того, с 
2007 г. Г. И. Ильин вошел в состав собственников 
ООО «НПП «Вулкан-ТМ», широко известного и 
уникального производственного предприятия, 
специализирующегося на проектировании и 
создании современных систем бесстопорной 
разливки стали, огнеупоров и оборудования для 
внепечной обработки. Тесное сотрудничество 
ООО «НПП «Вулкан-ТМ», ЗАО «Росогнеупор» и 
лично Г. И. Ильина позволило организовать про-
изводство неформованных огнеупоров на произ-
водственной площадке ООО «НПП «Вулкан-ТМ», 
а также отказаться от закупки импортных и оте-
чественных смесей и изготавливать изделия из 
смесей собственных рецептуры и производства, 
обучить персонал тонкостям огнеупорной техно-
логии и расширить рынки сбыта, тем самым по-
высить в разы объемы реализации огнеупорной 
продукции. 

В настоящее время Геннадий Иванович не 
останавливается на достигнутом. Область его 
научных разработок в последние несколько лет 
― новые виды огнеупорной продукции на основе 
вторичного сырья и шлаковых отходов ферро-
хромового производства. К числу таких разра-
боток относятся: стартовая смесь для ковшевых 
разливочных стаканов, сухие бетонные смеси, 
торкрет-массы для промежуточных ковшей, 
самоспекающиеся массы для индукционных 
печей, буферные смеси для сталеразливочных 
ковшей, мертели, теплоизоляционные смеси для 
промежуточных и сталеразливочных ковшей, 
эластичные огнеупорные материалы, шлако-
образующие смеси для ковшей и кристаллиза-
торов. Для развития этих направлений предпо-
лагается использование вторичного сырья для 
производства огнеупоров, что является крайне 
важным в настоящий период, поскольку не толь-
ко позволит снизить себестоимость продукции 
при сохранении ее технических свойств, но и сэ-
кономит первородное сырье.

При всем многообразии практической дея-
тельности Г. И. Ильин является также автором 
пяти патентов на изобретения, соавтором 35 
изобретений и более 40 научных трудов.

Глубокие теоретические и практические 
знания в области огнеупоров, богатейший произ-
водственный опыт и неиссякаемая энергия Ген-
надия Ивановича не вызывают сомнений в том, 
что он многое уже сделал и еще многое сделает 
для огнеупорной и металлургической отраслей 
нашей страны.   

Друзья и коллеги, а также члены редакционной коллегии 
и редакция журнала «Новые огнеупоры» поздравляют 
Геннадия Ивановича с 65-летием, желают ему крепкого 

здоровья и успехов в достижении новых творческих планов.
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Abstracts

UDC 666.76:669.18
Pure steel production and the high refractory 
technologies
Aksel'rod L. M., Kushnerev I. V., Sukharev S. V., Zabolotskii A. V. 
// New Refractories. ― 2017. ― No 7. ― P. 3‒11.
The review is given for the refractory-assisted non-
metallic inclusions' creation mechanisms. The methods 
are regarded for the non-metallic inclusions' content 
management using some functional units. The state-of-
the-art technology for the pure steel casting is presented, 
which uses the zero-leakage sliding gate. It was shown 
that in the flake-susceptible steel production the dry mixes 
can be efficient for the CCM tundish's lining building. Ill. 
18. Ref. 39. Tab. 1. 
Key words: : refractories, pure steel, non-metallic inclusions 
(NMI), steel included gas.

UDC 666.762.2(091)
Half a century development of the domestic 
quartz ceramics industry. Part 3
Pivinskii Yu. E. // New Refractories. ― 2017. ― No 7. ― P. 12‒19.
The important role of the initial HCBS's volume 
concentration in the technology and in the properties 
of the finished material was accentuated in the article. 
Taking into account both the experimental data and the 
30-year experience in the field of the quartz refractories' 
development and improving, the proposals were given 
for the quartz-ceramic based rocket fairings blank parts' 
current technology enhancing. It was shown that both the 
fused quartz suspension and the quartz sand suspension 
are efficient for application as the components of the high 
alumina composition HCBS and of the materials on its 
base. The using of the composite HCBS of the proposed 
composition allows to actualize the possibility of the large 
tonnage shaped and unshaped refractory production. Ill. 
3. Ref. 21.
Key words: quartz ceramics, quartz refractories, rockets 
fairings, HCBS, fused quartz, volume liquid-to-solid ratio 
(VLS), high alumina ceramic concretes.

UDC 666.762.11:681.2
Weight measuring automation system for the 
raw alumina loading in railway carriages
Kozhushko G. G., Yampol'skii D. A. // New Refractories. ― 2017. 
― No 7. ― P. 20, 21.
The technology is expounded for the commercial raw 
alumina loading in the railway carriages at the «BAS-
SUAL» branch of the JSC SUAL (the town of Krasnotur'insk 
Sverdlovsk region). The necessity was justified for the 
weight measuring automation system implementation, the 
traffic diagram, the main possibilities, the advantages and 
data connections are given. The obtained results are used 
in the course of the weight measuring automation system 
development. Ill. 2.
Key words: raw alumina, weight measuring, automation 
system.

UDC 665.94:666.368
Oxidation-resistance nanoreinforced periclase-
carbonaceous (PC) refractories based on the 
modified phenol-formaldehyde resin. Part 4. 

Thermodynamic estimation of the phase 
formation within Mg‒O‒C‒Al, Mg‒O‒C‒Ni and 
МgO‒Al2O3‒NiO‒SiO2 systems with the use of SiC 
+ Al + Ni (NiO) complex antioxidant
Semchenko G. D., Borisenko O. N., Brazhnik D. A., Logvinkov S. M., 
Povshuk V. V., Shuteeva I. Yu., Angolenko L. A., Chopenko N. S., 
Vasyuk O. A. // New Refractories. ― 2017. ― No 7. ― P. 23‒33.
The investigating results are given for the synthesizing 
and co-existing of phases out of complex organic-inorganic 
antioxidant's components, prepared in the course of the 
phenol-formaldehyde resin (PFR) and graphite modification 
by both the silica alkoxide and either inorganic or organic 
nickel precursors. The thermodynamic analysis is given 
for the Мg‒Al‒C, Mg‒O‒Ni‒C systems. It was shown that 
the periclase and carbon can coexist with aluminum and 
nickel, also it was noticed that the oxidized antioxidants 
Al2O3 and NiO can interact respectively with the periclase 
and with the synthesizing SiC which is forming through 
the antioxidant oxidizing when PFR is modified by the 
silica. Regarding the NiO‒MgO‒Al2O3‒SiO2 system it 
was established that while in operation the noble spinel 
mostly forms out of the complex antioxidant components, 
which enhances the periclase-carbon refractories service 
durability. Ill. 11. Ref. 42. Tab. 6.
Key words: periclase-carbon (PC) refractories, phenol-
formaldehyde resin (PFR), organic-inorganic complex, 
complex antioxidant, thermodynamic analysis, Мg‒Аl‒О‒C, 
Мg‒Ni‒О‒C and Ni‒Mg‒Аl‒Si systems.

UDC 666.762.3:669.162.266.233(55)
Use of a D-optimal method to design a novel 
refractory ramming mix in MgO‒SiO2‒SiC‒C for 
blast furnace pig iron
Nikkhah A. J., Salahi E., Razavi M. // New Refractories. ― 2017. 
― No 7. ― P. 34―38.
In this study the mixture design D-optimal method was 
used to find out the optimum amount of silicon carbide, 
graphite and pitch as carbon containing raw materials for 
a new type of ramming mix for blast furnace iron runner. 
The expert-design software was used to run the mixture 
design D-optimal method and it formulated 16 specimens to 
prepare and evaluate the physical properties such as dried 
and fired strength.Twelve patterns were studied to find 
the optimum formula. The pattern with the highest level 
of desire ability equals to 78,5 % choose as the optimum 
pattern with mix order of quadratic, analysis transfer of 
square and chemical composition of 11,7 wt. % silicon 
carbide, 2,6 wt. % graphite and 5,7 wt. % pitchfor ramming 
mix in system of MgO‒SiO2‒SiC‒C. Ill. 2. Ref. 15. Tab. 4.
Key words: mixture design D-optimal, ramming mix, blast 
furnace iron runner, expert-design software.

UDC 666.3-127.017:539.217.5
The influence of porcelain bonded electro-cast 
corundum powder's grain-size composition 
on the porous ceramics' gas permeability and 
strength
Belyakov A. V., Zo E Mo U, Popova N. A., Ye Aung Min // New 
Refractories. ― 2017. ― No 7. ― P. 39‒43.
The porous permeable materials were obtained out of the 
electro-cast porcelain-bonding corundum with the degree 
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of dispersion 2‒3 and 0,5 mm. The ratios of the 2‒3 and 
0,5 mm fractions in the aggregate were 0/95, 35/60, 40/55, 
45/50, 50/45, and 95/0. The samples were compacted at the 
pressure 25, 50, and 100 MPa and burned at 1350 and 1450 
°C. The sintered samples had ultimate bending strength 
from 1,9 to 15,3 MPa, the open porosity from 17 to 26 %, 
the gas permeability factor for the uniform compositions 
1,19 to 3,27 mcm2, those for the two-fraction ones from 0,21 
to 3,01 mcm2. The produced porous permeable ceramics is 
very promising for the application in the way of filters and 
support films of ceramic membranes. Ill. 3. Ref. 10.
Key words: porous permeable ceramics, electro-cast 
corundum (ECC), ceramic filters, gas permeability factor.

UDC 666.762.11-492.3-127
Highly porous granulated corundum aggregate 
prepared out of alumina-polystyrene-foam 
mixture. Parts 1 and 2
Sokov V. N. // New Refractories. ― 2017. ― No 7. ― P. 44‒46.
The present methods of the porous corundum 
aggregates preparation suffer from a number of essential 
shortcomings: the significant complexity, low efficiency, 
high energy consumption, narrow fractional composition. 
The most promising method of the three types (hollow, 
porous and keramzit-type aggregates) of the porous 
corundum aggregate production is the molding compound 
granulating on base of the foamed bead polystyrene (of 
the screening). By means of the alumina-polystyrene-foam 
mixture's granulation parameters varying one can control 
the finished product' properties. Ill. 1.
Key words: porous spherical corundum aggregate, 
granulated material, loose-fill insulation, foam polystyrene, 
electro-cast corundum aggregate, hollow spheres, 
keramzit, granulation parameters.

UDC 974.2.017:536.496
The sodium-silicate grouting fluids preparation 
and investigation of its influence on the slag-lime 
concrete's thermal stability
Ivanov K. S. // New Refractories. ― 2017. ― No 7. ― P. 47‒53.
The investigating results are given on the liquid glass 
grouting fluids on base of the tripoli earth's influence on 
the basic properties of the slag-lime thermal resistant 
concretes, the titanium magnetite refinement tailings 
being used as the aggregate. The influence of three slag-
lime concrete's grouting fluids was analyzed. The concretes 
residual strength (after the exposure at 800 °C) exceeds 
the initial strength, the thermal stability of the concrete 
samples depending on the grouting fluids kind achieves 32 
water thermal cycles. The results shows that the thermal-
resistant slag-lime concretes on base of both the liquid 
glass and the titanium magnetite refinement tailings are 
promising for practical application. Ill. 3. Ref. 18. Tab. 3.
Key words: thermal-resistant concrete, sodium-silicate 
binder, liquid glass, tripoli earth.

UDC 666.798.2-486
Lightweight composite cermets obtained by 
means of titanium-plating
Rumyantsev I. A., Perevislov S. N. // New Refractories. ― 
2017. ― No 7. ― P. 54‒57.
The hot-pressing method was used to produce the 
composite reinforced cermets on base of SiC, TiC and TiB. 
Titanium was used as the metal binding agent which had 
been added while mixing the components. The density of 
the prepared materials is 1,5‒2,0 as less as the density 
of the sintered ceramic-metal materials under the similar 
mechanical properties. Ill. 3. Ref. 22. Tab. 4.
Key words: ceramic-metal materials (cermets), titanium-
plating, SiC, TiC, TiB, boron fiber.

UDC 620.22-419.8:666.3]:66.063.5
On the minimal TiB2 content in the 
alumina-wetted cathode composite
Ivanov V. V., Polyakov P. V., Nagibin G. E., Fedorova E. N., 
Sukhodoeva N. V. // New Refractories. ― 2017. ― No 7. ― P. 58‒62.
The minimal content of the functional component (titanium 
diboride TiB2) was established in the cathode refractory 
material, the content being supposed to provide the liquid 
aluminum-wetting of the cathode. It was found that the full 
alumina wetting of the cathode takes place at the minimal 
TiB2 content in the powder composite about 16‒18 volume 
percent, when according to the percolation theory the 
«infinite cluster» which is the connected percolation net 
of the titanium diboride particle forms. The volume of 
the wetted composite which contains the fixed quantity 
(for example 1 kilogram) of TiB2 depends neither on its 
phase composition nor of its porosity, but is defined by the 
diboride volume content. The TiB2 content within 18‒20 
volume percent can be supposed to be preferable, it gives 
complete reliable wetting of the composite surface. Ill. 1. 
Ref. 19. Tab. 1.
Key words: alumina electrolysis, wetted cathode material 
(WCM), composite material, titanium diboride, «infinite 
cluster» (IC), percolation.

UDC 666.3:[621.923.4:621.921.34
The defect rate of the Y‒TZP-ceramic sample edges 
after diamond grinding
Kuzin V. V., Fedorov S. Yu., Grigoriev S. N. // New Refractories. 
― 2017. ― No 7. ― P. 63‒65.
On base of the edges morphology forming specifics 
investigation for the Y‒TZP-ceramic samples in the course 
of diamond grinding the chunking out main kinds and 
geometrical parameters were defined. The interrelation 
between the grinding depth, the transverse and 
longitudinal motions and the chunking out geometrical 
parameters were established. Ill. 3. Ref. 2.
Key words: Y‒TZP-ceramics, diamond grinding, edges 
morphology, polished surface (PS), side face (SF).


