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Влияние эксплуатационных факторов 
на стойкость рабочего слоя футеровки 
сталеразливочных ковшей

Рассмотрены причины образования трещин в периклазоуглеродистом, алюмопериклазоуглеродистом и шпи-
нелепериклазоуглеродистом огнеупорах, а также частичное влияние на стойкость порошковой проволоки и 
интенсивность продувки инертным газом на предприятии, выплавляющем низколегированный, углероди-
стый и низкокремнистый сортамент. Оборачиваемость сталеразливочного ковша более 4,5 плавки/сут; доля 
плавок, обрабатываемых на УКП, 100 %; разливка на МНЛЗ открытой струей. По результатам работы оцене-
ны определяющие факторы и их доля влияния на стойкость футеровки сталеразливочного ковша.
Ключевые слова: футеровка, периклазоуглеродистые (ПУ) огнеупоры, установка ковш-печь (УКП), 
сталеразливочный ковш, термические напряжения.

Потребности рынка и пути снижения удель-
ных затрат на тонну готовой продукции тре-

буют периодической дифференциации в сорта-
менте выплавляемых марок стали или внесения 
корректировок в процесс выплавки стали. След-
ствием этого являются изменения условий экс-
плуатации сталеразливочных ковшей, которые 
сказываются на стойкости футеровки, в 90‒95 % 
ее рабочего слоя. Так как в настоящее время на 
большей части сталеразливочных ковшей, об-
рабатываемых на установках ковш-печь (УКП) 
и разливаемых на МНЛЗ, используют перикла-
зоуглеродистые (ПУ), алюмопериклазоуглеро-
дистые (АПУ) или шпинелепериклазоуглероди-
стые (ШПУ) изделия в различной компоновке, 
то взаимодействие отдельных компонентов этих 
огнеупоров с агрессивными средами (продукты 
плавки, атмосфера и т. д.) является определяю-
щим фактором их стойкости. 

В работе [1] рассматривается влияние на 
стойкость рабочего слоя футеровки сталераз-
ливочных ковшей некоторых металлургических 
факторов, таких как длительность обработ-
ки металла на УКП, общее время пребывания 
металла в сталеразливочном ковше, среднесу-
точное производство, температура металла на 
выпуске плавки из конвертера и длительность 
нагрева металла на УКП. В настоящей работе 
исследована равностойкая дифференцирован-
ная футеровка [2] сталеразливочных ковшей, 

А. А. Кондрукевич
Е-mail: kondrukevich@list.ru

эксплуатируемая в конвертерном цехе, выплав-
ляющем низколегированный, углеродистый 
и низкокремнистый сортамент с достаточной 
оборачиваемостью сталеразливочного ковша 
― более 4,5 плавки/сут. Следует отметить, что 
доля плавок, обрабатываемых на УКП, 100 %, 
разливка на МНЛЗ осуществляется открытой 
струей. Кроме того, рассмотрено влияние раз-
личных эксплуатационных параметров на про-
цессы, протекающие в огнеупорах рабочего 
слоя футеровки. 

Для рабочего слоя футеровки стен (зоны ме-
талла и шлакового пояса) сталеразливочного 
ковша из углеродсодержащих огнеупоров следу-
ет отметить следующие основные агрессивные 
среды: атмосферный кислород воздуха и про-
дукты плавки (металл и шлак). Для углеродсо-
держащих огнеупоров характерны частичное 
выгорание углерода в поверхностном слое на 
глубину примерно до 10 мм и термическое рас-
трескивание изделий, которому подвержены в 
большей степени основные углеродсодержащие 
огнеупоры. Для предотвращения окисления 
углерода ПУ-, АПУ- и ШПУ-огнеупоров существу-
ет несколько методов [3]: физический (пассива-
ция), химический, структурный, термический 
и атмосферный. Все эти методы в совокупности 
могут привести к значительному приросту стой-
кости футеровки (10‒25 %) в процессе ее экс-
плуатации. В частности, при разогреве футеров-
ки по смежным графикам с сушкой заливного 
бетонного донышка сталеразливочного ковша 
(сушка и разогрев длятся от 44 до 60 ч) перед 
его вводом в эксплуатацию хорошо зарекомен-
довала себя технология физической защиты за 
счет нанесения антиокислительного покрытия. 
Оно позволяют минимизировать глубину обе-
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зуглероженного слоя и увеличить за счет этого 
стойкость на 1‒2 плавки.

Часто используемый химический метод по-
зволяет значительно снизить окисление угле-
рода, в том числе и при длительных разогревах. 
При этом значительную роль играет чистота са-
мого графита, что подтверждается результатами 
исследований. Были подготовлены образцы ПУ-
изделий (с ребром 80 мм) с равным содержанием 
чешуйчатого графита (10 %) и размером зерен 
30‒120 мкм. Различие образцов состояло в каче-
стве графита: в образце 1 содержание основного 
компонента в графите составляло 94 %, в образ-
це 2 ― 95 %, в образце 3 ― 96 %, в образце 4 ― 97 %. 
Все образцы обжигали в окислительной среде 
(α > 1,1) при 1680 оС в течение 4 ч. После обжига 
замеряли размер обезуглероженного слоя, ли-
нейные изменения по граням и потери массы об-
разцов. Установлено, что с повышением качества 
графита от 94 до 97 % толщина обезуглерожен-
ного слоя сокращается в 3,3‒5,8 раза (табл. 1), 
линейное изменение и потери массы снижаются 
от 3,69 до 1,94 % и от 5,0 до 3,48 % соответствен-
но (рис. 1). Поэтому использование более чисто-
го графита с оптимальным зерновым составом 
позволяет значительно снизить толщину обе-
зуглероженного слоя. В некоторых случаях при 
использовании схемы футеровки сталеразли-
вочных ковшей с кирпичным дном уменьшение 
глубины обезуглероженного слоя кладки дости-
гается термическим методом за счет снижения 
продолжительности нагрева ковша до 14‒24 ч.

В процессе нагрева, эксплуатации и охлаж-
дения футеровки сталеразливочного ковша ПУ-
огнеупор в кладке испытывает значительные 
термомеханические напряжения [4, 5], которые 
приводят к образованию трещин,  сколов, от-
слоений, что вызывает снижение срока службы 
огнеупора. Первые термомеханические напря-
жения возникают в ПУ-огнеупорах при нагреве 
футеровки (тепловой режим нагрева). Эти на-
пряжения обусловлены объемным и линейным 
расширением изделий, которое в радиальном 
направлении в зависимости от глубины прогре-
тости огнеупора от «горячей» стороны к «холод-
ной» может различаться. Некоторое влияние на 
этот процесс оказывает длительное воздействие 
высоких температур на стендах разогрева, что 
приводит к возникновению частично обезугле-
роженного слоя рабочей («горячей») стороны 
кладки, глубина которого зависит от качества 
огнеупора и длительности нагрева. Так как ли-
нейное и объемное расширение с «горячей» 
стороны огнеупора максимально, возникают 
напряжения, которые вызывают образование 
зародышей микротрещин. В дальнейшем они 
развиваются до крупных трещин, приводящих к 
сколам граней в зонах сопряжения огнеупоров 
кладки (рис. 2, а [4, 5]). Согласно эпюре распре-
деления напряжений в огнеупоре (см. рис. 2, а) 
максимальное значение напряжений в кладке 
возникает с «горячей» стороны и снижается в 
радиальном направлении к «холодной». Если на-
пряжения, возникающие в кольце кладки, ста-
новятся значительно больше предела прочности 
при сжатии огнеупора и не распределяются в ра-
диальном направлении, то на «горячей» стороне 
огнеупора в зонах сопряжения возможно обра-
зование скола (см. рис. 2, а, 3). Эти напряжения 
не являются критическими и, как правило, не 
приводят к значительным сколам, однако при 
опережающем обезуглероживании контактной 
поверхности огнеупора они приводят к образо-
ванию отслоений и сколов (см. рис. 2, а, 3). На об-
разование трещин за счет термических напря-
жений в период нагрева и эксплуатации влияет 
также количество чешуйчатого графита (рис. 4 
[6]): чем выше его количество, тем у изделия бо-
лее термостойкая структура. 

Напряжения, возникающие в процессе на-
грева, можно распределить в радиальном на-
правлении «холодной» стороны огнеупора за 
счет создания буферного слоя из засыпных 
масс, способных спекаться с некоторой усад-
кой, образуя компенсационный зазор. Толщина 
буферного слоя может колебаться в зависимо-
сти от вместимости сталеразливочного ковша и 
толщины рабочего слоя футеровки и в среднем 
составляет 10‒25 мм. Вышеуказанных дефектов 
можно избежать при квалифицированном про-
ведении футеровочных работ и высоком каче-
стве огнеупоров.

Рис. 1. Потери массы Δm и линейные изменения Δl об-
разцов ПУ-огнеупоров

Таблица 1. Влияние качества чешуйчатого графи-
та на толщину обезуглероженного слоя образца 
ПУ-изделий с содержанием графита 10 %

Образец Массовая доля основного 
компонента (графита), %

Толщина обезугле-
роженного слоя, мм

1
2
3
4

≥ 94,0
≥ 95,0
≥ 96,0
≥ 97,0

20‒23
17‒19
7‒11
4‒6
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После нагрева фу-
теровки тепловой поток 
становится более посто-
янным, что создает равно-
мерное распределение 
напряжений, возникаю-
щих в огнеупорах (стацио-
нарный тепловой режим). 
Соответственно, в данном 
случае определяющую 
роль играет объемное 
расширение, которое яв-
ляется характеристиче-
ским (рис. 2, б [4]). На-
пряжения, возникающие 
в результате этого, также 
компенсируются буфер-
ным слоем. При этом на 
контактную поверхность 
огнеупора действует но-
вая агрессивная среда ― 
продукты плавки (сталь 
и шлак). Взаимодействие 
ПУ-огнеупоров с агрес-
сивной средой достаточно 
изучено [7‒9]. Наиболее 
характерное ― опережа-
ющий износ за счет обе-
зуглероживания контакт-
ной поверхности (рис. 5), 
что зачастую обусловле-
но качеством графита и 
антиоксиданта. Значи-
тельное влияние оказы-
вают ковшевая обработка 
стали, введение кальций-
содержащей проволоки 
и интенсификация про-
дувки на стойкость ПУ-
изделий, что будет рассмотрено ниже.

Окончательным этапом, при котором возни-
кают значительные термические напряжения, 
является охлаждение (тепловой режим охлаж-
дения). В этот период объемные и линейные 

Рис. 2. Распределение напряжений и температура в кольцевой кирпичной кладке: 
а ― во время нагрева сталеразливочного ковша; б ― при стационарном режиме ра-
боты сталеразливочного ковша; в ― во время остывания сталеразливочного ковша

Рис. 3. Рабочий слой ПУ-футеровки зоны металла с ха-
рактерными сколами

Рис. 4. Влияние содержания графита на образование 
трещин в образцах ПУ-огнеупора

расширения изделий, различающиеся в ради-
альном направлении в зависимости от глубины 
прогретости огнеупора от «горячей» стороны к 
«холодной», значительны. Они обусловлены вы-
сокой температурой и присутствием значитель-
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ного диффузионного слоя, как обезуглерожен-
ного, так и частично пропитанного продуктами 
плавки. Как правило, это отражается в раскры-
тии швов с «горячей» стороны и вертикальными 
трещинами по торцу огнеупора (см. рис. 5, а и 2, в 
[4]). Возможны также сколы торцевых поверхно-
стей огнеупора (см. рис. 5, б) из-за образования 
трещин в толщине огнеупора при возникнове-
нии предельных напряжений (см. рис. 2, в) в тол-
щине огнеупора, вызванных разницей линейных 
и объемных расширений охлаждаемого обезу-
глероженного и необезуглероженного слоев с 
«горячей» стороны.

В этой связи важной задачей является мак-
симально поддерживать рабочий слой футеров-
ки в стационарном тепловом режиме, устраняя 
все возможные охлаждения, в том числе при 
замене элементов шиберного и продувочных 
узлов. Пути достижения этого в значительной 
мере отражены в публикациях [2, 9]. При этом 
следует отметить, что важнейшим является 
проведение горячего ремонта шиберных и про-
дувочных узлов и торкретирования шлаковых 
поясов. Влияние некоторых металлургических 
факторов на стойкость рабочего слоя футеровки 
при стационарном тепловом режиме описано в 
литературе [1, 9]. В настоящей статье отражен 
частный случай влияния порошковой проволоки 
(FeCa) и интенсивности обработки плавки арго-
ном на стойкость ПУ-огнеупоров.

Ковшевая обработка стали введением каль-
ция преследует несколько основных задач:

1. Модифицирование природы включений и 
улучшение качества стали при разливке. Вве-
дение кальция в жидкую сталь трансформирует 

твердые глиноземистые включения в жидкие 
включения алюмината кальция.

2. Образование глобулярных включений, ко-
торые остаются глобулярными и во время горя-
чей прокатки стали. 

3. Раскисление металла при низких концен-
трациях кислорода. 

4. При избыточном добавлении порошковой 
проволоки с наполнителем из кальцийсодержаще-
го материала ― частичная десульфурация стали.

Продувка аргоном плавки позволяет обеспе-
чить максимальное перемешивание металла для 
гомогенизации состава и удаления неметалличе-
ских включений в шлак. При этом оба параметра 
по-своему влияют на компоненты ПУ-огнеупора, 
определяя его износ. В промышленных условиях 
на нескольких этапах (табл. 2) эксплуатации фу-
теровки анализировали взаимосвязь этих двух 
металлургических факторов и стойкости футе-
ровки в зависимости от химического и морфо-
логического составов ПУ-огнеупоров. Выделены 
два периода: 1 ― включающий этапы испытаний 
от 1-го до 3-го (см. табл. 2) при использовании фу-
теровки типа 1; 2 ― включающий 4-й этап испы-
таний (см. табл. 2) при использовании футеровки 
типа 2. Каждый этап по-своему был определен 
производственной необходимостью, в частности:

1-й этап ― исходный с футеровкой типа 1;
2-й этап обусловлен снижением себестои-

мости за счет расхода порошковой проволоки и 
интенсификации обработки аргоном плавки. Ис-
пользуется футеровка типа 1 без антиоксиданта 
в огнеупорах;

3-й этап направлен на увеличение произ-
водственной программы и, как следствие, на 

Рис. 5. Рабочий слой ПУ-футеровки зоны металла с трещиной по торцу (а, б)

Таблица 2. Взаимосвязь некоторых металлургических факторов и стойкости рабочего слоя футеров-
ки сталеразливочного ковша

Этап 
испытаний

Среднее время пребыва-
ния металла в сталераз-

ливочном ковше, мин

Оборачиваемость 
сталеразливочного 
ковша, плавки/сут

Средняя интенсив-
ность обработки 
плавки аргоном, 

дм3/мин

Средний расход 
порошковой про-
волоки (FeCa), м/т

Средняя стойкость 
рабочего слоя 

футеровки, плавки

1-й
2-й
3-й
4-й

142,5
142,0
133,2
130,4

5,08
5,11
6,00
6,03

146,67
298,37
581,85
488,33

3,22
2,82
2,41
2,11

79,75
79,22
70,04
74,85
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снижение времени пребывания плавки в ста-
леразливочном ковше за счет интенсификации 
обработки плавки аргоном. Используется тип 
футеровки 1 без антиоксиданта в огнеупорах;

4-й этап ― использование футеровки типа 2 
при сохранении металлургических параметров 
эксплуатации 3-го этапа, но с введением в ог-
неупоры антиоксиданта. 

Из полученных данных следует, что при 
снижении расхода порошковой проволоки с на-
полнителем из FeCa от 3,2 до 2,8 м/т и повыше-
нии интенсивности обработки плавки аргоном 
от 140‒160 до 280‒300 дм3/мин стойкость сохра-
няется на уровне 80 плавок для футеровки 
типа 1. После значительной интенсификации 
продувки для ускорения обработки плавки вы-
явлено, что при использовании футеровки типа 
1 происходит опережающий износ рабочего 
слоя футеровки стен в зоне металла. Причина 
этого связана с тем, что в процессе продувки 
плавки аргоном свободный кислород взаимо-
действует с рабочей поверхностью огнеупора 
зоны металла, обезуглероживая тем самым 
диффузионный слой. 

На 3-м этапе при увеличении производ-
ственной программы на 5 % было сокращено 
среднее время пребывания металла в сталераз-
ливочном ковше на 6,3 % за счет интенсифика-
ции обработки плавки на 
УКП и повышения скоро-
сти разливки на МНЛЗ. Это 
было достигнуто за счет 
роста интенсивности обра-
ботки плавки аргоном до 
500‒600 дм3/мин (см. табл. 
2) и сохранения расхода 
порошковой проволоки на 
уровне 2,1‒2,4 м/т. Этот 
фактор негативно сказал-
ся на стойкости рабочего 
слоя футеровки типа 1, что 
выразилось в ее опережа-
ющем износе, локальных 
сколах, визуально  в их 
«рваном» характере и сни-
жении средней стойкости 
до 70 плавок. Футеровка 
на 56-й плавке показана на 
рис. 6, а, топография ковша 
после кампании 67 плавок 
― на рис. 7, а. 

Увеличение интенсив-
ности обработки плавки 
аргоном до 600 дм3/мин 
при футеровке типа 1 без 
добавки в огнеупор антиок-
сиданта приводит к тому, 
что при эксплуатации фу-
теровки кальций уже не 
оказывает такого влияния 

Рис. 6. Рабочий слой футеровки сталеразливочных ков-
шей по типам 1 (а, на 56-й плавке) и 2 (б, на 58-й плавке)

Рис. 7. Топография износа футеровки сталеразливочных ковшей по типам 1 (а, по-
сле 67-й плавки) и 2 (б, после 81-й плавки)
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на оксиды алюминия и магния в огнеупоре, но 
из-за отсутствия антиоксиданта в процессе про-
дувки интенсифицируются перемешивание и 
массоперенос свободного кислорода в стали, в 
том числе и взаимодействие контактной поверх-
ности огнеупора зоны металла. Это приводит к 
окислению углерода, создавая в огнеупоре на-
пряжения, обусловленные разницей ТКЛР меж-
ду слоем огнеупора, содержащим углерод, и обе-
зуглероженным слоем. Это выражается в сколах 
диффузионного слоя рабочей поверхности огне-
упора зоны металла, приводя к опережающему 
износу изделия. 

Для продолжения работы в изменивших-
ся условиях была испытана футеровка типа 2 с 
антиоксидантом, позволившая в условиях сохра-
нения среднего времени пребывания металла в 
сталеразливочном ковше на уровне 130‒135 мин 
(рис. 8) и интенсивности обработки плавки ар-
гоном в интервале 500‒600 дм3/мин (рис. 9) уве-
личить среднюю стойкость от 70 до 75 плавок. 
Футеровка на 58-й плавке показана на рис. 6, б, 
топография ковша после кампании 81 плавки ― 
на рис. 7, б. При этом антиоксидант Al окисляется 
до Al2O3, защищая тем самым углерод от окисле-
ния, но при значительном избытке растворен-
ного кальция в стали (за счет высокого расхода 
кальцийсодержащей проволоки ― более 2 м/т) 
он взаимодействует с глиноземистыми включе-
ниями, образующимися в диффузионном слое 
огнеупора, формируя широкий спектр алюми-
натов кальция. Алюминаты кальция переходят 
в жидкую фазу и насыщают сталь неметалли-
ческими включениями, приводя к разрушению 
контактного слоя огнеупора. Поэтому необходи-
ма оптимизация расхода кальцийсодержащей 
проволоки. 

Следует отметить, что при увеличении 
интенсивности обработки плавки аргоном от 
150‒350 до 460‒680 дм3/мин средняя стойкость 
рабочего слоя ПУ-футеровки снижается от 80 до 
70 плавок (см. рис. 9) по полиномиальной зави-
симости с достаточно высокой степенью корре-
ляции 0,95. Это позволяет выделить оптималь-
ный режим продувки плавки аргоном на уровне 
450‒480 дм3/мин со снижением удельного рас-
хода порошковой проволоки на 34 % ― от 3,2 до 

2,1 м/т и разработать сбалансированную равно-
стойкую футеровку для данных условий без по-
вышения удельных затрат.

Заключение
На основании вышеизложенного можно сделать 
следующие выводы:

1.	 Во время эксплуатации рабочего слоя 
ПУ-футеровки сталеразливочных ковшей толщи-
на обезуглероженного слоя меньше у изделий с 
более качественным графитом, так как с повы-
шением качества графита от 94 до 97 % толщина 
обезуглероженного слоя сокращается в 3,3‒5,8 
раза, а линейное изменение и потери массы сни-
жаются от 3,69 до 1,94 % и от 5,0 до 3,48 % соот-
ветственно. 

2.	 Для достижения максимальной стойко-
сти, исходя из оценки термических напряжений 
в ПУ-футеровке, целесообразно поддерживать 
ее в стационарном тепловом режиме. Это до-
стигается оборотом сталеразливочного ковша 
и проведением горячего ремонта [2] шиберного 
и продувочного узлов, а также локальным горя-
чим торкретированием наиболее изнашиваемых 
участков футеровки. 

3.	 При оценке топографии футеровки ста-
леразливочных ковшей следует обращать вни-
мание на природу трещин, сколов, которые 
могут образовываться при разных тепловых ре-
жимах ее эксплуатации (нагрева, стационарный 
и охлаждения).

4.	 Установлено, что с увеличением интен-
сивности обработки плавки аргоном от 150‒350 
до 460‒680 дм3/мин средняя стойкость рабочего 
слоя ПУ-футеровки 160-т сталеразливочных ков-
шей снижается от 80 до 70 плавок. 
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Создание высокоэффективных перспективных 
огнеупорных материалов и конструкций 
кладки для металлургических агрегатов

Изучены причины малой стойкости фурменной зоны конвертеров и реакционной зоны вращающихся пе-
чей, разработаны способы пропитки стандартных огнеупоров различными связками, а также эффектив-
ные огнеупорные массы, клеи, торкрет-массы и конструкции кладок. Предложена конструкция торкрет-
установки. Испытание и внедрение вышеприведенных мероприятий позволили увеличить стойкость 
футеровки конвертеров и вращающихся печей в 1,5‒2,0 раза на предприятиях цветной металлургии, 
снизить количество ремонтов и потери цветных металлов.
Ключевые слова: огнеупорные изделия, футеровка, кладочные растворы, шлакоустойчивость, 
«элемент кладки», пропитка огнеупоров фосфатными связками и штейном, теплопроводные ог-
неупорные массы, высокотемпературный клей, самораспространяющийся высокотемпературный 
синтез (СВС), торкрет-масса.

Расход отечественных огнеупоров на 1 т стали 
в целом по стране остается достаточно вы-

соким и примерно в 4 раза превышает уровень 
расхода огнеупоров, закупаемых в промышлен-
но развитых странах. В настоящее время раз-
рабатываемые для металлургии отечественные 
огнеупорные материалы уступают по стойкости 
в среднем в 1,5‒2,0 раза лучшим импортным об-
разцам [1]. Необходимо разработать эффектив-
ные огнеупорные материалы, используя новые 
методы определения их свойств во время экс-
плуатации. 

Основное предназначение кладочного рас-
твора ― предохранение футеровки или метал-
лического корпуса печи от химического и тем-
пературного воздействия реагентов плавки. 
Применение кладочных растворов обеспечивает:

‒ снятие термических напряжений в кладке 
во время эксплуатации агрегата, которые превы-
шают прочность огнеупорных изделий (рис. 1) [2];

‒ препятствие проникновению реагентов 
плавки в швы футеровки, что сокращает поверх-
ность контакта огнеупор ‒ расплав в 8‒12 раз, 
исключает попадание расплава на кожух агре-
гата, т. е. создание аварийной ситуации, что 
особенно важно при переработке материалов с 
низкой вязкостью, содержащих цинк, свинец, 
сурьму, германий и т. д.;

‒ образование монолита корпуса, окатов 
футеровки и огнеупорных изделий, что резко 

А. В. Гуляева
Е-mail: a.gulyaeva2012@yandex.ru

уменьшает возможность выпадения отдельных 
элементов кладки, приводящих к разрушению 
больших участков футеровки;

‒ возможность охлаждать систему кладка ‒
раствор и нагревать с большей скоростью (в 2‒3 
раза) без потери механической прочности футе-
ровки (рис. 2), что особенно важно в агрегатах 
периодического действия (горизонтальные кон-
вертеры, вращающиеся печи, ковши);

‒ уменьшение выбросов газов из агрегатов 
через кладку, когда печь работает под давлени-

Рис. 1. Зависимость величины температурных напряже-
ний, возникающих в огнеупорной кладке, от толщины 
связующих швов
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ем, и препятствие разбавлению 
газов, идущих на производство 
различных кислот.

В настоящее время футеров-
ка агрегатов цветной металлур-
гии производится до 80 % без 
применения растворов и защит-
ных покрытий, что приводит к 
большему количеству ремонтов, 
расходу дорогостоящих огнеу-
порных изделий, уменьшению 
коэффициента загрузки агрега-
та, нарушению экологии пред-
приятия, аварийным ситуациям. 
Применяемые кладочные рас-
творы, такие как шамотный мер-
тель, магнезиальный мертель на 
жидком стекле, имеют ограниченную номен-
клатуру и физико-химические свойства, не от-
вечающие условиям службы футеровки агрега-
тов цветной металлургии. Основная сложность 
заключалась в разработке оптимальных соста-
вов и отсутствии достоверных критериальных 
методов исследования этого вида огнеупорных 
материалов. Поэтому авторами настоящей ста-
тьи была разработана методика для определе-
ния шлакоустойчивости огнеупорных масс и 
кладочных растворов.

Шлакоустойчивость огнеупорных масс, ис-
пользуемых в качестве кладочных растворов, 
определяли следующим образом: огнеупорный 
камень разделяли на две равные части, в центре 
одной из них просверливали отверстия диаме-
тром 35·10‒3 ‒ 50·10‒3 м. Обе части камня своими 
ложковыми поверхностями соединяли между 
собой с помощью исследуемого раствора кон-
кретного состава. В сквозное отверстие одной 
из половин камня засыпали навеску шлака, 
который является определяющим для данного 
процесса плавки. Такой «элемент кладки» за-
гружали в печь и нагревали до 1300‒1500 °С. О 
степени шлакоустойчивости исследуемой мас-
сы судили по отношению диаметра отверстий 
к диаметру шлакового пятна, которое фиксиру-
ется после разделения сопрягающихся частей 
камня по окончании эксперимента. Примеры 
оценки шлакоустойчивости огнеупорного рас-

твора по диаметру шлакового пятна приведены 
в табл. 1. Наиболее стойким раствором по отно-
шению к медному конвертерному шлаку явля-
ется состав 7 (см. табл. 1) с плавленым перикла-
зохромитовым заполнителем на ортофосфорной 
кислоте. Предлагаемая методика оценки шла-
коустойчивости связующих швов позволила 
сформулировать основные требования, предъ-
являемые к огнеупорным массам, и разработать 
несколько видов огнеупорных составов. 

Часто в процессе эксплуатации огнеупор-
ные изделия или элементы кладки раствор ‒ ог-
неупорные изделия подвергаются воздействию 
многократно повторяющихся нагрузок, как ме-
ханических, так и термических, возникающих 
в периодической работе агрегата. Исследования 
механических свойств огнеупорных изделий 
подразделялись на два этапа. При исследовании 
влияния вибрации на механические свойства ог-
неупорной кладки, т. е. когда изменения знака 
воздействующей нагрузки осуществлялось в те-
чение долей секунды, использовали стандартное 
оборудование ― пульсаторы. Периодические воз-
действия механических усилий на огнеупорную 
кладку во многих металлургических агрегатах 
значительно отличаются от условий проведения 
экспериментов на пульсаторах. В этой связи не-
обходимую информацию получали на установке, 
позволяющей в широких пределах изменять уро-
вень и период воздействующих усилий (рис. 3).

Рис. 2. Нарушение сплошности структуры хромомагнезитовых огнеупоров 
в зависимости от скорости их нагрева и толщины защитного слоя

Таблица 1. Оценка шлакоустойчивости огнеупорных растворов

Номер 
состава

Состав огнеупорного 
раствора

Шлакоустойчивость огнеупорной массы после 
обжига при температуре, °С

огнеупорный заполнитель связка 1100 1200 1300 1400
1
2
3
4
5

6
7
8

Хромомагнезитовый порошок
                      »                     »
                      »                     »
                      »                     »
Периклазохромитовый порошок 

из плавленых материалов
То же
»  »
»  »

‒
Жидкое стекло

Ортофосфорная кислота
Мазут

‒

Жидкое стекло
Ортофосфорная кислота

Мазут

34
28
26
30
30

28
30
31

39
31
30
34
37

31
30
34

52
34
33
42
48

35
34
43

78
42
40
66
72

42
41
66
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Рис. 3. Установка для определения прочности огнеу-
порных материалов при воздействии многократно по-
вторяющейся знакопеременной нагрузки: 13 ― образец 
из бетона; 14 ― образец из огнеупорных изделий с рас-
твором; остальные обозначения ― в тексте

Система нагружения представляет собой 
тележку 1 (см. рис. 3), состоящую из двигателя, 
редуктора и сменных нагрузочных плит. Пере-
мещение тележки 1 осуществляется по направ-
ляющей раме 2, связанной через шарнир 3 со 
стойкой 4, установленной на жесткой раме 5. На-
правляющая рама 2 посредством тяги 6 и рычага 
7 приводит в действие узлы захвата 8 и 9, пред-
назначенные для коротких и длинных образцов. 
Для ликвидации перекосов при нагружении узлы 
захвата 8 и 9 снабжены шарниром 10. Уровень 
нагрузки, который определяется перемещением 
тележки 1 по направляющей раме 2, устанавли-
вается с помощью выдвижного микровыключа-
теля 11 и передвижного ограничителя 12. Такая 
система позволяет задавать программу работы 
реверсивного двигателя в широких пределах. 

При исследовании механических свойств 
футеровки «элемент кладки» состоял из пяти 
чередующихся образцов огнеупора размерами 
(120×60×20)·10‒3 м с прослойкой связующего рас-
твора толщиной 2·10‒3 м. Действие механических 
и температурных напряжений на огнеупорные 
изделия сопровождается нарушением их струк-
туры и, как следствие, снижением механической 
прочности и шлакоустойчивости. Степень нару-
шения первоначальной сплошности определя-
ли с помощью неразрушающего метода контро-
ля с использованием ультразвукового прибора 
УКБ-1М. Сущность метода заключается в том, 
что чем плотнее и однороднее среда, тем выше 
скорость прохождения ультразвука. Отношение 
скорости прохождения ультразвука в изделиях 
до испытания и после приложения ультразву-
ка, т. е. после образования микротрещин, вы-
ражалось через коэффициент сплошности (см. 
рис. 2). Применение данной методики позволяет 
рассматривать нарушение структуры «элемен-
та кладки» по всему сечению, анализировать и 

подбирать толщину растворного шва, скорость 
нагрева для конкретного вида раствора, огнеу-
порного изделия. 

Использование вышеприведенных способов 
оценки эффективности кладочных растворов 
и защитных покрытий дополнительно к тради-
ционным способам позволило разработать ряд 
оптимальных составов для растворов, огнеупор-
ных масс, торкрет-покрытий, защитных обмазок 
применительно к каждой группе тепловых агре-
гатов с учетом конкретных условий службы фу-
теровки [3, 4]. Причем исходными материалами 
для таких составов могут служить техногенные 
отходы абразивного производства, черной ме-
таллургии, стекольной промышленности, про-
мышленности строительных материалов с дости-
жением при этом высоких физико-механических 
свойств огнеупорных материалов. Поэтому стои-
мость защитных обмазок колеблется от 500 до 
1500 руб./т. Если учитывать, что расход кладоч-
ного раствора составляет 5‒6 % объема кладки, 
то затраты на усовершенствование футеровки 
минимальны при их большой эффективности. 
Разработанные огнеупорные материалы имели 
следующие физико-механические свойства: по-
ристость 18‒25 %, кажущуюся плотность 2,7‒3,3 
г/см3, рабочую температуру 1300‒1500 °С, пре-
дел прочности при сжатии 35‒50 МПа/м2. При-
менение растворов, мертелей и клеев позволит 
продлить срок эксплуатации тепловых агрега-
тов на 25‒30 %, сократить количество текущих 
и капитальных ремонтов футеровки агрегатов и 
получить тем самым ощутимый экономический 
эффект.

Авторами разработан ряд приемов улуч-
шения качества отечественных изделий путем 
их пропитки фосфатными связками, медно-
никелевыми штейнами, а также защиты футе-
ровки современными кладочными растворами, 
теплопроводящими засыпками, применением 
горячих ремонтов путем факельного торкрети-
рования торкрет-массами нового поколения, 
применения СВС-материалов, а также создания 
комбинированных схем кладки из огнеупорных 
изделий с различными физико-механическими 
свойствами. Проведение этих мероприятий при 
сравнительно малых объемах и материальных 
затратах позволяет повысить стойкость футеров-
ки в 1,5‒2,0 раза, т. е. сократить затраты на теку-
щие и капитальные ремонты, увеличить выпуск 
продукции, уменьшить потери дорогостоящих 
материалов (медь, никель, цинк, свинец).

В горизонтальных конвертерах цветной ме-
таллургии широко применяются стойкие магне-
зиальные огнеупоры. Однако магнезиальный ог-
неупор склонен к гидратации при контакте как  
с влагой воздуха, так и с водой при аварийных 
прорывах кессонов и обладает малой термостой-
костью (2‒3 теплосмены 1300 °С ‒ вода) (рис. 4) 
[3]. Авторами настоящей статьи проведены ис-
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следования по улучшению этих свойств путем 
пропитки стандартных магнезиальных изделий 
(ПХСО) фосфатными связками ― алюмохром-
фосфатной АХФС, ортофосфорной кислотой, 
алюмофосфатной АФС (рис. 5). Оптимальной 
связкой можно считать АХФС, уменьшающую 
пористость огнеупора до 3,5 %, увеличивающую 
σсж на 30 % и термостойкость огнеупора, пропи-
танного АХФС, в 3,84 раза ― до 8‒9 теплосмен 
(табл. 2). Пропитанные АХФС изделия были уста-
новлены в надфурменной зоне конвертера на 
Кировоградском медеплавильном комбинате, 
продолжительность кампании при этом увели-
чилась до 20 %. Пропитанные АХФС огнеупоры 
целесообразно применять в фурменной зоне 
медных и никелевых конвертеров, в штейновом 
поясе РТП, в шпуровых узлах электропечей. Тех-
нология пропитки огнеупора включает помеще-
ние огнеупора в АХФС на 0,5 ч и прокаливание 
при 850‒900 °C. АХФС производится на опытном 
заводе УНИХИМа (г. Екатеринбург) или на хром-
пиковом заводе (г. Ревда).

Перспективна также пропитка огнеупо-
ров магнезиального состава медным или ни-
келевым штейном для повышения стойкости 
кладки. Установлено, что пропитанная шлако-
штейновым расплавом рабочая и наименее из-
мененная зоны огнеупоров имеют различные 
физико-механические и термофизические свой-
ства, что приводит к напряжениям на границе 
этих зон и уменьшает срок службы футеровки. 
Это обусловливает необходимость принудитель-
ного подогрева футеровки конвертеров во время 
вынужденных простоев до температур 800‒900 
°С. Для ликвидации зональности огнеупоров в 
процессе эксплуатации была разработана тех-
нология пропитки магнезиальных огнеупоров 
никелевыми и медными штейнами и определе-
ны физико-механические и термофизические 
свойства пропитанных изделий в лабораторных 
условиях. Установлено, что пропитанные штей-
ном мазнезиальные изделия по сравнению с 
исходными обладают улучшенными физико-
механическими и термофизическими свой-
ствами. Разработана и испытана технология 
пропитки стандартных желобковых изделий 
магнезиального состава в промышленных усло-
виях Уфалейского никелевого комбината. Ис-
пытания показали, что магнезиальные изделия 
пропитываются по всему сечению, больших под-
теков штейна нет, после пропитки и отжига на-
рушений структуры изделий не наблюдалось.

Авторами настоящей статьи были разрабо-
таны высокостойкие набивные массы и раство-
ры [4‒6], а также конструкция кладки для за-
щиты фурменного пояса, предусматривающая 
выдвижение надфурменной и подфурменной 
зон на 60 мм путем замены надфурменного и 
подфурменного кирпича длиной 460 мм на кир-
пич длиной 520 мм, что обеспечивает хорошее 

крепление защитной огнеупорной массы любого 
состава (рис. 6). Для защиты фурменного пояса 
медно-никелевых конвертеров была разработа-
на огнеупорная масса с использованием отходов 
гранита следующего состава, мас. %: SiO2 57‒65, 
Na2O 4‒10, МgO 0,5‒15,0, Al2O3 13‒15, K2O 1,5‒3,0, 
CaO 1,5‒3,0, FeO 1,0‒2,0. В качестве связующей 
добавки применено жидкое стекло при следую-
щем соотношении компонентов, мас. %: магне-
зиальный материал 65‒70, углесодержащий ма-
териал 20‒30, отходы гранитного производства 

Рис. 4. Зависимость предела прочности при сжатии σсж 
магнезиального огнеупора от продолжительности кон-
такта огнеупоров с влагой воздуха

Рис. 5. Кинетика пропитки магнезиальных огнеупоров 
фосфатами

Таблица 2. Термостойкость огнеупора магнези-
ального состава

Образец 
огнеупора

Количество теплосмен 
до разрушения образца

Примечание
исходного пропитанного 

АХФС
ПСХО-1
ПСХО-2
ПСХО-3
ПСХО-4

2
3
3
2

10
9
7
9

Термостойкость 
образцов, про-
питанных АФХС, 
выше в 8,7:2,5 = 
= 3,48 раза
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Рис. 6. Футеровка фурменного пояса горизонтальных 
конвертеров с защитой от термоударов: 1 ― металличе-
ский корпус; 2 ― теплопроводящая засыпка; 3 ― над-
фурменные и подфурменные огнеупоры;  4 ― фурменная 
трубка; 5 ― огнеупорные изделия; 6 ― специальная на-
бивная масса; 7 ― основная кладка

4,5‒10, жидкое стекло (сверх 100 %) 4‒10. Со-
вместная добавка в огнеупорную массу отходов 
гранитного производства и жидкого стекла при-
водит к формированию защитного слоя вокруг 
зерен углесодержащего материала.

Одним из направлений увеличения стойко-
сти футеровки явилась разработка составов те-
плопроводных набивных масс, которые отводят 
излишнее тепло из кладки, уменьшают перегрев 
огнеупора, повышают градиент температур по 
сечению футеровки, уменьшают тем самым зону 
пропитки огнеупора реагентами плавки, что ведет 
к снижению образования сколов при периодиче-
ской работе тепловых агрегатов. Для повышения 
теплопроводности в массу на основе хромитопе-
риклазового порошка вводили чугунный порошок 
фракции мельче 5 мм с жидким стеклом при сле-
дующем соотношении компонентов, %: хромито-
периклазовый порошок 18‒37, чугунный порошок 
56‒75, жидкое стекло 6‒8 [7]. Конструкция футе-
ровки фурменного пояса (см. рис. 6) с применением 
таких огнеупорных масс и конструкций испытана 
и внедрена на Медногорском медно-серном комби-
нате в 80-т конвертерах с повышением стойкости 
кладки в 1,5 раза, на Кировоградском медепла-
вильном комбинате в 40-т конвертерах, на Усть-
Каменогорском свинцово-цинковом комбинате в 
12-т конвертерах с повышением стойкости кладки 
в 1,3‒1,4 раза, на Алавердинском металлургиче-
ском комбинате в 40-т конвертерах с повышением 
стойкости кладки в 1,4 раза [8].

Для футеровки вращающихся печей был 
разработан огнеупорный клей, который пред-
ставляет собой комплект сухой смеси и жидкого 
связующего. Клей предназначен для склеива-
ния кладки футеровки высокотемпературных 
тепловых агрегатов черной и цветной метал-
лургии, состоящей из огнеупорных изделий 

алюмосиликатного и магнезиального составов. 
Максимальная температура службы огнеупор-
ного клея 1800 °С. Физико-механические по-
казатели клея: огнеупорность не ниже 1770 °С, 
термостойкость не менее 24 воздушных тепло-
смен, предел прочности при сдвиге не менее 6,5 
МПа, растекаемость не менее 70‒90 мм, осадка 
конуса не менее 11 см, линейная усадка менее 
1 %, кажущаяся плотность не менее 2,2 г/см3, от-
крытая пористость не более 27 %, предел проч-
ности при сжатии не менее 35 МПа. Огнеупор-
ный клей отличается от стандартного тщательно 
подобранными вещественным и фракционным 
составами, что обеспечивает ему более высо-
кие физико-механические и химические свой-
ства и малый расход при кладке футеровки (5‒6 
% на 1 м3 кладки с промазкой горизонтальных 
и вертикальных швов кладки) [9]. Клей испы-
тан и внедрен в футеровке вращающихся печей 
Челябинского электроцинкового завода, Усть-
Каменогорского свинцово-цинкового и Лени-
ногорского комбинатов. Размеры печей 5×70 и 
3,6×50 м, кампания печей при применении клея 
удлинилась на 25‒30 %.

На принципах СВС-технологии авторами 
настоящей статьи разработаны составы и спо-
собы получения кладочных растворов, бетонов, 
набивных масс и торкрет-масс для факельного 
торкретирования. При температуре рабочей по-
верхности футеровки при разогреве агрегата 
800‒900 °С начинается процесс спекания кла-
дочного раствора с образованием обожженного 
керамического шва с линейной скоростью 2‒3 
мм/с [8]. Керамический шов получается от рабо-
чей поверхности до кожуха печи, при этом футе-
ровка сваривается в монолит. Синтезированные 
материалы имеют огнеупорность 1850‒2100 °С, 
предел прочности при сжатии до 85 МПа, плот-
ность 2,5‒3,2 кг/см3, ТКЛР 5‒13 °С‒1. Кладоч-
ные швы, произведенные по СВС-технологии, 
обладают высокими термостойкостью, шлако-
устойчивостью, абразивостойкостью и хороши-
ми теплоизоляционными свойствами [10, 11]. 
СВС-материалы в качестве кладочных швов 
успешно прошли испытания на Карагандин-
ском металлургическом, Усть-Каменогорском 
свинцово-цинковом, Ачинском глиноземном 
комбинатах и в ПО «Караганда цемент».

Долговечность футеровки вращающихся пе-
чей часто достигается периодическим нанесе-
нием на охлажденную поверхность кладки раз-
личных огнеупорных защитных покрытий в виде 
торкрет-масс. Традиционным способом является 
ремонт методом полусухого торкретирования. 
Недостатками этого метода являются большой 
отскок торкрет-массы (до 50 %) ввиду слабой 
адгезии, отсутствие спекания между торкрет-
массой и футеровкой, присутствие в массе 
воды, что вызывает эрозию и коррозию кладки, 
а также делает невозможным применение тор-
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кретирования при горячем ремонте кладки при 
800‒900 °С. Перспективным и высокоэффектив-
ным является ремонт футеровки вращающихся 
печей методом факельного торкретирования, 
при котором торкрет-масса расплавляется в 
факеле с температурой 1800‒2100 °С при нане-
сении на ремонтируемые участки футеровки с 
температурой рабочего оката 900‒1200 °С. Схе-
ма установки факельного торкретирования по-
казана на рис. 7.

Таким образом, целесообразно создать ряд 
участков по производству предлагаемых огнеу-
порных материалов и торкрет-установок для 
проведения горячих ремонтов. Для этого следу-
ет определиться с необходимым объемом огнеу-
порных материалов. Их объем занимает 5‒6 % 
общего объема кладки, стоимость сравнительно 
низкая, а стойкость футеровки увеличивается в 
1,5‒2,0 раза.
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Титаноглиноземистый шлак ― 
полифункциональное техногенное сырье 
высокоглиноземистого состава. Часть 2. Применение 
шлака ферротитана для производства огнеупоров 
в металлургии и других отраслях промышленности*1

Дан обзор научно-исследовательских работ, проведенных с использованием титаноглиноземистого шлака 
начиная с 40-х годов прошлого столетия. Показано, что применение титаноглиноземистого шлака в качестве 
спекающей добавки позволяет улучшить функциональные свойства огнеупоров разного состава, магнезито-
вого (периклазового) порошка, некоторых видов огнеупорного бетона.  Шлак  служит вторичным сырьем для 
получения ТiО2, а также успешно используется при производстве кислотоупоров.
Ключевые слова: титаноглиноземистый шлак, магнезитовые (периклазовые) изделия, шпинельпе-
риклазовые огнеупоры, алюмосиликатные огнеупоры, футеровка горна доменных печей, хромитопе-
риклазовые бетоны, кислотоупоры.

Широкий ассортимент неорганических 
материалов, применяемых в настоящее 

время при производстве огнеупоров (более 200 
наименований), условно можно разделить на 2 
группы:

1 ― заполнители (зернистая составляющая) 
и тонкомолотая часть (матрица), являющиеся ог-
неупорной основой неформованных огнеупорных 
смесей и (или) огнеупорных изделий; на их долю 
приходится, как правило, более 90 % массы, или 
объема товарной огнеупорной продукции;

2 ― функциональные добавки, к числу кото-
рых относятся связующие (цементы), спекающие, 
минерализующие, ингибирующие вещества, анти-
смачиватели (гидро- и расплавофобизаторы), ан-
тиоксиданты и вещества комплексного действия. 
Среди материалов группы 2 наибольший практи-
ческий интерес представляют функциональные 
добавки комплексного действия.

Ряд разновидностей алюминотермических 
шлаков обладают такой совокупностью физико-
химических свойств, что позволяет их отнести как 
к заполнителям, так и к доступным и дешевым 

В. А. Перепелицын
Е-mail: pva-vostio@bk.ru

функциональным добавкам комплексного дей-
ствия. Огнеупорность ферротитановых (титано-
глиноземистых) шлаков колеблется в пределах 
1600‒1700 °С, температура начала деформации 
под нагрузкой в пределах 1400‒1450 °С. Эти по-
казатели несколько ниже аналогичных для шла-
ков металлического хрома (хромоглиноземистых). 
Однако в отличие от последних титаноглиноземи-
стые шлаки содержат до 25 мас. % оксидов титана, 
являющихся наиболее эффективным интенсифи-
катором твердофазного синтеза, спекания, уплот-
нения и упрочнения огнеупоров и керамики. Даже 
введение в шихту всего 1‒3 мас. % ТiO2 позволяет 
уменьшить пористость спека в 1,3‒1,8 раза, повы-
сить его механическую прочность, снизить тем-
пературу и длительность высокотемпературного 
обжига периклазовых, корундовых, шпинельных, 
муллитовых и других огнеупоров. В связи с исклю-
чительным спекающим и рекристаллизующим 
воздействием оксидов титана имеется возмож-
ность значительного снижения себестоимости 
производства огнеупорных и керамических изде-
лий за счет сокращения удельных расходов энер-
горесурсов и увеличения производительности об-
жиговых тепловых агрегатов.

Cинтез и спекание шпинели 
с использованием 
титаноглиноземистого шлака 
Впервые в СССР в 40-х годах прошлого столе-
тия в УкрНИИО был выполнен большой объем 
научно-исследовательских работ по изучению 

*1 Окончание. Часть 1 опубликована в журнале «Новые 
огнеупоры» № 3 за 2017 год.
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влияния добавки различных соединений на 
спекание и рекристаллизацию периклаза и 
шпинели состава MgAl2O4‒Mg2TiO4 [1]. При вве-
дении добавки TiO2 в периклаз и шихту шпи-
нельного брикета наблюдались повышение ско-
рости рекристаллизации шпинели и улучшение 
спекания (табл. 1).

Из табл. 1 следует, что с увеличением со-
держания добавки TiO2 в шихте более 10 % спе-
каемость брикета все еще улучшается, тогда как 
размер зерен шпинелида уменьшается. Микро-
скопические исследования показали, однако, в 
этом случае присутствие жидкой фазы уже при 
обжиге, вследствие чего получилось нарушение 
симбатного хода спекаемости роста зерен шпи-
нелида. Существенно, что добавка ильменита 
(FeTiO3) оказалась также весьма эффективной.

В 1944 г. А. С. Бережной [2] обратил внимание 
технологов на то, что «весьма подходящим мате-
риалом для изготовления шпинелидов» является 
получающийся в довольно больших количествах 
титаноглиноземистый шлак Ключевского заво-
да ферросплавов (КЗФ). Этот шлак состоял в то 
время в основном из корунда (до 70 %) и рутила 
(~25 %) [1]. Химический состав пробы этого шла-
ка, мас. %: SiO2 1,06, ТiO2 24,80, Аl2O3 68,50, Fe2O3 
1,41, CaO 3,20, MgO 2,68, С 0,14, Feмет 0,35.

Элементарный расчет показывал, что на базе 
этого шлака можно было получить твердый рас-
твор, состоящий приблизительно из 75 % шпине-
ли и 25 % ортотитаната магния. Для получения 
шпинелидного брикета исходили из шихты сле-
дующего состава, мас. %: титаноглиноземистый 
шлак 60, каустический магнезит 40. 

После обжига при 1600 °С (в горне) брикет 
оказался исключительно плотным и прочным. 
Он состоял преимущественно из однородного 
шпинелида. После измельчения брикета до раз-
мера зерен примерно 2 мм из него изготовляли 
изделия следующего состава, мас. %: брикет 85, 
титаноглиноземистый шлак 9, каустический маг-
незит 6. После обжига в горне при 1600 °С изде-
лия обладали следующими свойствами: линей-
ная усадка 8,5 %, твердость по Моосу 8,5, предел 
прочности при сжатии 166,7 МПа, кажущаяся 
плотность 3,14 г/см3, истинная пористость 17 %, 
открытая пористость 10,9 %, огнеупорность 
1900 °С, температура деформации под нагрузкой 
0,2 МПа: начало размягчения 1570 °С, 4 % дефор-

мации 1600 °С, разрушение выше 1700 °С (при ис-
пытании достигнуто не было).

Приведенные свойства изделий из шпинели 
(0,75MgAlO4 + 0,25Mg2TiO4) показывают, что твер-
дые растворы этого ряда обладают гораздо более 
ценными свойствами с точки зрения технологии 
огнеупоров, чем ряд MgAl2O4‒MgFe2O4. Слишком 
большая усадка изделий из титаноглиноземистого 
шлака и исключительно сильное спекание показы-
вают, что температура обжига их может быть силь-
но снижена, особенно при изготовлении изделий 
для службы при температурах порядка 1550‒1650 
°С. Подобные шпинелидные изделия из титано-
глиноземистого шлака должны были бы оказаться 
весьма подходящими для футеровки печей цемент-
ной промышленности, а может быть, и вращающих-
ся печей для обжига магнезита. Для более ответ-
ственных изделий из титаноглиноземистого шлака 
можно рассчитывать уменьшение усадки, отрегу-
лировав надлежащим образом спекание брикета, 
гранулометрический состав шихты изделий и ко-
личество добавки тонкомолотых титаноглиноземи-
стого шлака и каустического магнезита.

Были изучены также магнезитовые (перикла-
зовые) изделия с добавками титаноглиноземисто-
го шлака. Такие изделия отличались повышенны-
ми пределом прочности при сжатии (>58,8 МПа) 
и кажущейся плотностью (2,82 г/см3 при  добавке 
10 % шлака в шихту), но температура их дефор-
мации под нагрузкой получилась несколько бо-
лее низкой, чем обычно. Эта добавка могла бы, 
вероятно, быть использована при изготовлении 
магнезитовых сталеразливочных стаканов для 
усиления их спекания [1].

Технология плотных магнезитовых 
(периклазовых) изделий с добавкой 
ферротитанового шлака
Магнезитовые (периклазовые) изделия имеют 
высокие огнеупорность и шлакоустойчивость к 
высокоосновным силикатным расплавам. Однако 
при службе в условиях колебания температуры 
эти изделия подвержены интенсивному износу 
сколами в связи с крайне низкой термостойко-
стью. Вследствие относительно высокого значе-
ния ТКЛР периклаза (13·10‒6 град‒1) магнезиаль-
ные огнеупоры, особенно высокоплотные, имеют, 
как правило, термостойкость не более одной 
стандартной теплосмены. Изготовление плотных 

Таблица 1. Влияние титаносодержащих добавок на рекристаллизацию шпинели и спекаемость брикета*

Шихта
Состав шихты, % Размер зерен шпинели, мкм Показатель прелом-

ления шпинелида
Кажущаяся 

плотность, г/см3 Пористость, %
Al2O3 MgO добавка ‒ ее количество, % средний максимальный

1
2
3
4
5
6

70
68,5
65

56,3
43
63

30
29,5
30

33,7
37
27

‒
TiO2 – 2
TiO2 – 5
TiO2 – 10
TiO2 – 20

FeTiO3 – 10

10
10
15
25
5
15

25
25
25
50
10
25

1,718
‒

1,730
1,750

‒
1,760

2,91
3,11
3,01
3,06
3,30
3,29

19,2
13,5
16,7
16,5
16,0
11,5

* Температура обжига 1650 °С.
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и одновременно термостойких магнезитовых ог-
неупоров в крупных промышленных объемах до 
настоящего времени является сложной техноло-
гической проблемой.

В Харьковском институте огнеупоров в 50-х 
годах прошлого века Е. В. Ивановым и В. М. Цын-
киной было установлено, что введение в магне-
зитовую шихту 5 мас. % титаноглиноземистого 
шлака не только улучшает спекание, но и, что 
очень важно, повышает термостойкость огнеу-
пора [3]. При разработке технологии оценивали 
влияние на свойства огнеупора трех спекающих 
титаносодержащих добавок: технического диок-
сида титана, титаножелезистого (ильменитового) 

концентрата и титаноглиноземистого шлака КЗФ 
[2]. Химический состав исходного сырья (метал-
лургический магнезит) и титаносодержащих 
добавок приведен в табл. 2. Огнеупорность иль-
менитового концентрата 1520 °С, титаноглинозе-
мистого шлака 1640 °С.

Для изготовления лабораторных образцов был 
выбран следующий зерновой состав, мас. %: фрак-
ции 1‒0,5 мм 40, 0,5‒0,088 мм 20, мельче 0,088 мм 
40. Добавки измельчали до фракции мельче 0,088 
мм. Образцы прессовали на гидравлическом прес-
се под давлением 78,5 МПа и обжигали в криптоло-
вой печи при 1500‒1600 °С с 2-ч выдержкой. Резуль-
таты приведены в табл. 3 и показаны на рис. 1.

Таблица 2. Химический состав исходных материалов

Материал
Химический состав, %

Δmпрк, %SiO2 Al2O3 Fe2O3 TiO2 CaO MgO R2O FeO
Металлургический магнезит
Диоксид титана
Титаножелезистый концентрат
Титаноглиноземистый шлак

4,45
0,22
2,72
0,68

1,28
0,93
2,57
67,53

1,64
0,11
36,68
2,21

‒
98,20
40,72
22,60

1,86
0,27
0,46
3,33

90,25
Следы
2,98
4,54

‒
‒

0,36
0,48

‒
‒

13,30
0,42 

(MnO)

0,56
0,24

‒
‒

Таблица 3. Характеристика экспериментальных образцов после обжига
Состав шихты, % Свойства* изделий, обожженных при

металлур-
гический 
магнезит

диоксид 
титана

титаноже-
лезистый 
концен-

трат

титаногли-
ноземи-

стый шлак

1500 °С 1600 °С температура деформации 
под нагрузкой 0,2 МПа, °С

σсж, МПа ρкаж, г/см3 σсж, МПа ρкаж, г/см3 Потк, % начало 
размягчения разрушение

100
99
98
97
96
95
99

97,5
95

92,5
97,5
95

92,5
90

‒
1
2
3
4
5
‒
‒
‒
‒
‒
‒
‒
‒

‒
‒
‒
‒ 
 

1
2,5
5

7,5
‒
‒
‒
‒

‒
‒
‒
‒
‒
‒
‒
‒
‒
‒

2,5
5

7,5
10

48,6
84,6
74,2
148,0
136,0
145,1
62,7
58,5
74,6
81,0
33,7
25,0
23,8
16,9

2,66
2,77
2,76
2,88
2,88
2,89
2,72
2,76
2,80
2,85
2,63
2,66
2,68
2,55

57,5
126,0
166,0
171,0
207,0
 165,0
111,2
89,5
115,0
155,0
98,3
100,0
96,0
115,8

2,73
2,98
2,94
3,01
3,14
3,21
2,83
2,86
2,98
3,24
2,87
2,91
3,02
3,05

22,8
15,9
17,2
14,9
10,8
7,8
20,8
18,9
16,7
9,6
18,5
17,3
14,4
13,5

1450
1520

‒
‒
‒

1520
1500

‒
‒
‒

1470
‒
‒

1470

1480
1550

‒
‒
‒

1530
1520

‒
‒
‒

1490
‒
‒

1510
* σсж ― предел прочности при сжатии; ρкаж ― кажущаяся плотность; Потк ― открытая пористость. Температура деформации 
указана для образцов, обожженных при 1600 °С.

Рис. 1. Изменение свойств периклазовых изделий в зависимости от содержания добавки диоксида титана (а), ти-
таножелезистого концентрата (б) и титаноглиноземистого шлака (в): 1 ― пористость П (обжиг при 1600 °С); 2 ― 
предел прочности при сжатии σсж (обжиг при 1600 °С); 3 ― кажущаяся плотность ρкаж (обжиг при 1600 °С); 4 ― σсж 
(обжиг при 1500 °С); 5 ― ρкаж (обжиг при 1500 °С)

ÑÛÐÜÅÂÛÅ ÌÀÒÅÐÈÀËÛ

5



ÍÎÂÛÅ ÎÃÍÅÓÏÎÐÛ   ISSN 1683-4518¹ 9 2017 19

Для проверки полученных результатов на 
Опытном заводе института были изготовлены 
изделия нормальных размеров из масс с титано-
содержащими добавками. Для сопоставления по-
казателей использовали массы того же зернового 
состава, что и при изготовлении лабораторных 
образцов. Временной связкой служил водный 
раствор мелассы из расчета 0,8 % на сухое веще-
ство. Смешивание масс производили в лопастном 
смесителе в течение 20 мин. Для сопоставления 
различные добавки вводили в количествах, рас-
считанных примерно на одинаковое содержание 
TiO2 ― 0,5 % (табл. 4). Изделия прессовали на ги-
дравлическом прессе под давлением 66 МПа и 
обжигали при 1600 °С с 6-ч выдержкой.

Испытания показали, что наибольшее спе-
кающее действие на периклазовую массу ока-
зывают диоксид титана, затем титаножелези-
стый концентрат и титаноглиноземистый шлак 
(табл. 5).

Исследование термостойкости образцов про-
мышленного формата показало, что при добавке 
титаноглиноземистого шлака помимо спекания 
повышается также термостойкость кирпича. 
Изделия, изготовленные с добавками диоксида 
титана или титаножелезистого концентрата, об-
наруживали потерю массы после 12‒15-й воздуш-
ной теплосмены, а при добавке титаноглиноземи-
стого шлака потеря массы не наблюдалась даже 
после 25-й воздушной теплосмены.

Таким образом, установлены техническая 
возможность и экономическая целесообразность 
использования ферротитанового шлака вместо 
более дорогих титаносодержащих добавок.

Технология плотного термостойкого 
шпинельпериклазового огнеупора 
на основе смеси магнезита 
и титаноглиноземистого шлака
В обзорной статье по применению титаноглино-
земистых шлаков для изготовления огнеупоров 
Ф. З. Долкарт приводит сведения о результатах 
поисковых работ, проведенных в УкрНИИО в пе-
риод 1950‒1955 гг. [3]. Экспериментальные резуль-

таты этих работ не потеряли своей актуальности 
в настоящее время и представляют большой не 
только научный, но и практический интерес. Удо-
влетворительные результаты были получены при 
изготовлении лабораторных образцов и изделий 
нормальных размеров (230×115×65 мм) на основе 
брикета из тонкомолотой смеси (остаток на сите с 
отверстиями 0,09 мм ~3,5 %) каустического магне-
зита (70 %) и титаноглиноземистого шлака (30 %).

Смесь для брикета затворяли водным раство-
ром сульфитно-спиртовой барды в количестве 1 % 
(по сухой массе). Брикет изготовляли на гидравли-
ческом прессе под давлением 49 МПа. Влажность 
массы 6‒7 %. Было опробовано также изготовле-
ние брикета на глиномялке при влажности массы 
22 %. При выходе из мундштука глиномялки масса 
ломалась и на поверхности имела поперечные тре-
щины. После обжига при 1600 °С брикет имел ли-
нейную усадку около 16 %, открытую пористость 
15,5 %, кажущуюся плотность 3,10 г/см3 и предел 
прочности при сжатии 150,9‒192,1 МПа.

При изготовлении изделий в шихту вводили 
90 % измельченного брикета с заданным зерно-
вым составом (из расчета получения шихты с 
содержанием ~50 % фракции 2‒0,5 мм и 35 % 
<0,09 мм) и 10 % смеси, из которой ранее готови-
ли брикет. Шихту увлажняли водным раствором 
сульфитно-спиртовой барды в количестве 1 % 
(по сухой массе). Влажность массы 3‒4 %. Изде-
лия формовали на прессе под давлением 4,9‒9,8 
МПа, а также трамбованием при давлении воз-
духа около 5 ат (0,5 МПа). Масса прессовалась 
хорошо, а при трамбовании плохо отставала от 
формы. Полуфабрикат сушили при 40‒50 °С. Его 
кажущаяся плотность 2,74 г/см3, предел прочно-
сти при сжатии около 30 МПа. После обжига при 
1600 °С были получены изделия шпинельного 
типа (табл. 6). Свойства изделий, спресованных 
под давлением 100 МПа: огнеупорность 1880 °С, 
температура деформации под нагрузкой 0,2 МПа: 
начало деформации 1540‒1550 °С, разрушение 
1720‒1750 °С, термостойкость 4 водяные тепло-
смены, дополнительная усадка после обжига при 
1750 °С 0,6 %, теплопроводность при темпера-

Таблица 4. Вещественный и зерновой составы образцов

Номер 
шихты

Содержание добавки, % Зерновой состав, мас. %
Влажность, 

мас. %диоксид 
титана

титаножелези-
стый концентрат

титаноглинозе-
мистый шлак 1‒0,5 мм 0,5‒0,088 мм <0,088 мм

1
2
3

0,5
‒
‒

‒
1
‒

‒
‒

2,5

39,2
38,3
37,5

22,3
23,7
22,8

38,5
38,0
39,7

3,4
3,4
3,4

Таблица 5. Свойства образцов после обжига при 1600 °С

Номер 
шихты σсж, МПа Плотность, 

г/см3 ρкаж, г/см3 Истинная 
пористость, %

Температура деформации под нагрузкой 
0,2 МПа, °С

начало размягчения разрушение
1
2
3

91,5
58,7
76,5

3,53
3,53
3,53

2,92
2,89
2,87

17,2
18,1
18,8

1500
1470
1470

1510
1480
1480
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туре горячей поверхности 500 °С 3,46 Вт/(м·К), 
ТКЛР в интервале 20‒1000 °С 1,25·10-6 °С‒1. Хи-
мический состав изделия, %: SiO2 3,08, ТiO2 6,40, 
Al2O3 30,98, Fe2O3 1,72, CaO 2,92, MgO 55,10, Δmпрк 
0. Минеральный состав изделий характеризует-
ся содержанием около 35,5 % периклаза, 50 % 
твердого раствора MgAl2O4 с Mg2TiO4, небольших 
количеств магнезиоферрита, монтичеллита и 
стекловидного вещества.

Целесообразно изготовить укрупненную 
опытную партию изделий шпинельного типа и 
испытать их в службе в футеровке вращающихся 
печей цементной промышленности и печей для 
обжига доломита. Испытание подобных изделий 
в футеровке печи для обжига цемента было так-
же рекомендовано ранее А. С. Бережным [1].

Были подтверждены полученные ранее дан-
ные, что введение 5 % титаноглиноземистого 
шлака в магнезиальную шихту значительно по-
вышает термостойкость магнезитового изделия. 
Испытание плотного магнезитового изделия, из-
готовленного с добавкой титаноглиноземистого 
шлака, показало повышенную термостойкость в 
сравнении с плотным изделием без добавки шла-
ка. Это указывает на целесообразность испыта-
ния такого изделия в тех зонах печей (например, 
в стенах электросталеплавильной печи), в кото-
рых применение магнезитового огнеупора неэф-
фективно из-за его низкой термостойкости.

Влияние титаноглиноземистого 
шлака на свойства 
алюмосиликатных огнеупоров
В УкрНИИО проводили также опыты по приме-
нению титаноглиноземистого шлака в качестве 
спекающей добавки при изготовлении высоко-
глиноземистых огнеупоров (С. А. Жихаревич и 
Е. А. Гиньяр, 1951 г.). Проведенные А. И. Ройзен 
лабораторные опыты по получению высокогли-
ноземистых огнеупоров из предварительно обо-
жженного при 1500 °С и измельченного (<1 мм) ти-
таноглиноземистого шлака с 15 % просяновского 
каолина не дали желаемого улучшения физико-
керамических свойств изделий. После обжига в 
криптоловой электропечи при 1450 °С образцы 
имели сравнительно невысокую огнеупорность 
(1610‒1590 °С) и низкую температуру деформа-
ции под нагрузкой 0,2 МПа (начало размягчения 
1380‒1400 °С, разрушение 1400‒1420 °С). Лабо-
раторные работы по получению огнеупоров из 
предварительно обожженного и необожженного 
шлака с введением 10, 30 и 50,5 % технического 

глинозема и добавкой от 5 до 10 % часово-ярской 
глины или 1 % сульфитно-спиртовой барды (по 
сухой массе) также не дали требуемых показа-
телей для высокоглиноземистых огнеупоров. Об-
разцы изготовляли из шихт следующего зерново-
го состава: 45 % фракции 2‒0,5 мм, 20 % мельче 
0,09 мм и 35 % >0,09 мм. Добавка глины входила 
во фракцию мельче 0,09 мм. Технический глино-
зем предварительно обжигали в порошке или в 
виде брикета и вводили в шихты пропорциональ-
но в соответствующие фракции. После обжига ла-
бораторные образцы (диаметр 36, высота 50 мм; 
диаметр 20, высота 20 мм) имели открытую по-
ристость 20‒22 %. В обжиге образцы часто вспу-
чивались и деформировались.

Огнеупоры, получаемые таким способом, 
значительно уступали высокоглиноземистым 
изделиям и мало чем отличались от обычных 
шамотных. По данным [2], испытание подобного 
изделия (содержание Al2O3 59,2 %, Тi2O3 21,1 %) 
в футеровке вращающейся печи для обжига це-
мента показало, что такое изделие равноценно 
хорошему шамотному. Изготовление таких изде-
лий для обычных целей из титаноглиноземистых 
шлаков, тем более при необходимости предвари-
тельной специальной их обработки (дробление, 
обжиг, измельчение), может быть оправдано 
только при выявлении специфических свойств 
изделий подобного типа и установлении для них 
особо эффективных зон применения. 

Спекание кальцинированного 
магнезита с титаноглиноземистым 
шлаком [4]
На комбинате «Магнезит», специализирующемся 
на производстве магнезиальных огнеупоров из 
крупнокристаллического магнезита Саткинско-
го месторождения, обжиг сырья осуществляется 
во вращающихся и шахтных печах. Вследствие 
интенсивного растрескивания кристаллов MgCO3 
при обжиге около 30 % исходного сырья (15‒40 
мм) превращается в дисперсную пыль (<0,1 мм). 
По вещественному составу магнезиальная пыль 
представляет собой в основном кальцинирован-
ный магнезит (каустическая пыль), состоящий 
из смеси нанокристаллического оксида магния, 
низкокремнистого периклаза и остаточного кар-
боната магния [3, 4]. Отрицательным свойством 
каустической пыли является плохое спекание. 
Вследствие высокой пористости магнезитовый 
(периклазовый) клинкер ранее не использовался 
для производства огнеупора [5].

Таблица 6. Характеристика образцов
Давление 

прессования, МПа
Линейная 
усадка, %

Плотность, 
г/см3 ρкаж, г/см3 Пористость, %

σсж, МПа
открытая истинная

50
100

Трамбование

3,6
3,0
3,0

⎫
⎬ 3,58
⎭

3,00
3,10
3,14

16,0
13,3
12,2

16,1
13,3
12,3

105
149
139
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Для разработки технологии производства 
плотноспеченного периклаза из кальцинирован-
ного магнезита в Восточном институте огнеу-
поров изучали спекание каустической пыли с 
различными минерализующими добавками [4]. 
Химический состав обожженного материала, по-
лученного из магнезитовой пыли без добавок, 
приведен в табл. 7.

В качестве добавок применяли чистые окси-
ды Fe2O3, ТiO2 и технические продукты: окалину, 
титаномагнетитовый концентрат, шлак ферроти-
тана (титаноглиноземистый шлак), химический 
состав которых характеризуется преимуществен-
но содержанием оксидов железа, диоксида тита-
на, глинозема (табл. 8). Выбор титаносодержащих 
материалов определяется эффективным спекаю-
щим действием ТiO2 на оксид магния. Образцы 
обжигали в криптоловых печах при 1400, 1500, 
1600 и 1700 °С. Пористость образцов из пыли в 
натуральном состоянии (без дополнительного по-
мола) после обжига высокая. В тонкодисперсном 
состоянии достаточное спекание пыли также не 
достигается. Добавки из чистых оксидов Fe2О3 и 
ТiО2 по-разному влияют на спекание при различ-
ных температурах каустической пыли. Добавка 
оксида железа способствует спеканию каустиче-
ской пыли, почти полное спекание тонкомолотой 
пыли достигается при 1500 °С. Добавка ТiО2 резко 
усиливает спекание каустической пыли. При пе-
реработке частиц размерами менее 10 мкм спека-
ющее действие ТiО2 проявляется более резко при 
спекании каустической пыли, при 1600 и 1700 °С 

практически достигается полное спекание этой 
пыли. Влияние окалины, титаномагнетитово-
го концентрата и титаноглиноземистого шлака 
изучали главным образом при спекании каусти-
ческой пыли без дополнительного ее дисперги-
рования (табл. 9). Окалина так же, как и чистый 
Fe2О3, слабо спекает каустическую пыль. Вполне 
удовлетворительное спекание пыли достигается 
введением титаномагнетитового концентрата и 
титаноглиноземистого шлака. Определение по-
ристости брикетов размерами 70×70, 230×112×65 
и 300×150×65 мм после обжига (табл. 10) показа-
ло, что при введении 8 % титаноглиноземистого 
шлака достигается снижение пористости в 2 и 
более раза.

Исследование под микроскопом полирован-
ных образцов  из каустической пыли, обожжен-
ных при 1600 °С, показало существенное раз-
личие в развитии процесса рекристаллизации 
периклаза в зависимости от температуры обжи-
га, дисперсности и добавок. Микроструктура об-
разцов из пыли, полученной при обжиге магнези-
та, свидетельствует о слабой рекристаллизации 
периклаза. Средний размер кристаллов 10,5‒27,0 
мкм. Количество силикатов между кристаллами 
увеличивается, количество и размеры пор умень-
шаются (до 37,5 мкм). При добавке ТiО2 микро-
структура каустической пыли резко изменяется. 
Зерна периклаза образуют плотный каркас кри-
сталлов. Средний размер кристаллов возрастает 
(40 мкм), количество и размер пор значительно 
уменьшаются (10‒150 мкм). Между зернами пе-

Таблица 7. Химический состав металлургического порошка из магнезитовой каустической пыли, обо-
жженной при различных температурах

Магнезитовый порошок из пыли
Содержание (на прокаленное вещество), %

SiO2 Al2O3 + TiO2 Fe2O3 CaO MgO
Обожженной при 1600 °С
Обожженной при 1700 °С

6,2
2,7

2,8
1,4

2,5
2,0

2,9
2,5

86,0*
91,2

* Пониженное содержание MgO обусловлено присадкой примесей флюсующих оксидов (SiO2, Аl2O3, Fe2O3 и CаО) из печи 
за счет зольности применямого топлива.

Таблица 8. Химический состав добавок, %
Материал SiO2 Al2O3 TiO2 Fe2O3 FeO CaO MgO R2O

Титаноглиноземистый шлак 1,68 71,36 11,44 1,60 ‒ 10,86 3,62 0,20
Окалина 4,36 2,40 74,66 17,88 Следы 1,20 ‒
Титаномагнетитовый концентрат 2,40 1,30 43,00 ‒ 50,20 ‒ 3,48 ‒

Таблица 9. Спекание каустической пыли из вращающихся печей при введении различных добавок

Добавка Количество 
добавки, %

Пористость, % Усадка, %
при 1600 °С при 1700 °С при 1600 °С при 1700 °С

Без добавок
Титаномагнетитовый концентрат

 »                            »
 »                            »

Окалина
      »
Титаноглиноземистый шлак

»                          »
»                          »
»                          »

‒
2
4
6
2
4
2
4
6
8

34,5
21,1
17,1
16,9
24,6
23,8
23,3

‒
12,1
8,7

31,2
19,3
15,6
12,5
24,8
21,6
23,6
16,9
11,8
2,4

12,4
15,0
16,3
17,0
13,6
15,0
15,0
17,9
18,3
18,9

15,0
16,0
18,3

‒
13,0
15,0
16,7
17,6

‒
‒
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риклаза наблюдаются титанаты магния (белые) 
и небольшое количество силикатов. Особенно 
плотный каркас из кристаллов периклаза обра-
зуется в образцах из пыли с размерами частиц 
менее 10 мкм. В этом случае особенно резко сни-
жаются количество и размер пор (10 мкм). Добав-
ка к пыли титаномагнетитового концентрата или 
титаноглиноземистого шлака также усиливает 
рекристаллизацию периклаза. B образцах с 8 % 
титаноглиноземистого шлака наряду с титаната-
ми появляются в отдельных зонах мельчайшие 
зародышевые кристаллы шпинели.

В результате лабораторных исследований 
и промышленных испытаний установлено, что 
каустическая пыль, получаемая при обжиге 
магнезита в промышленных вращающихся или 
шахтных печах, спекается неудовлетворитель-
но. Повышение температуры обжига от 1600 до 
1700 °С недостаточно для заметного улучшения 
спекания пыли и формирования плотной микро-
структуры. Спекание может быть усилено при 
высоком диспергировании пыли или при введе-
нии спекающих добавок. Значительно интенси-
фицируется спекание пыли при добавке техни-
ческого ТiО2, титаномагнетитового концентрата 
и особенно титаноглиноземистого шлака. Наи-
более целесообразно введение в качестве уплот-
няющей добавки титаноглиноземистого шлака 
в количестве 7‒9 %. Это может быть одним из 
способов уплотнения магнезитовых (периклазо-
вых) порошков при обжиге каустической пыли 
путем предварительного (перед обжигом) брике-
тирования. Микроструктура образцов из каусти-
ческой пыли свидетельствует об эффективном 
влиянии титаносодержащих добавок на рекри-
сталлизацию периклаза, уменьшение количе-
ства и размеров пор. 

Динас с добавкой 
титаноглиноземистого шлака [6]
Восточным институтом огнеупоров совместно с 
Первоуральским динасовым заводом разработан 
способ изготовления динасовых изделий, сырец 
которых обладает повышенной термической стой-
костью при обжиге [7]. Это позволяет значитель-
но снизить потери динаса от брака в обжиге. Спо-
соб предусматривает добавку в динасовые массы 
от 0,6 до 0,8 % титаноглиноземистого шлака КЗФ.

Для изучения поведения таких огнеупоров 
изготовлена в промышленных условиях большая 
партия динаса (>800 т) для коксовых, стеклова-
ренных и мартеновских печей. В настоящее время 
в еще сохранившихся на некоторых предприяти-
ях мартеновских печах динас применяют только 
в нижнем строении: в стенах, сводах шлаковиков 
и регенераторов, разделительных стенах.

Стойкость и характер износа динаса в этих зо-
нах, а также в главных сводах многократно опи-
саны [8‒12].

Опытный динасовый кирпич ПМ-17 (25 т) 
установили в трех секциях и четырех распор-
ных арках свода шлаковика 240-т мартеновской 
печи, чередуя с кирпичом ПМ-4 (прямой), изго-
товленным по обычной технологии (рис. 2). Со-
отношение между обычным и опытным динасом 
примерно 1:1. Огнеупорность опытного кирпича 
1710 °С, температура начала деформации под на-
грузкой 0,2 МПа 1660 °С, открытая пористость 
20,7‒20,9 %, плотность 2,364 г/см3, предел проч-
ности при сжатии 22,1‒28,9 МПа. Химический 
состав: 94,00‒95,22 % SiO2, 1,22‒1,28 % Аl2O3, 
1,27‒1,45 % Fe2O3, 1,61‒2,86 % СаО, 0,14‒0,16 % 
ТiO2. Динас удовлетворял требованиям ГОСТ 
4157‒48.

В печи плавили кипящие стали Ст2 и СтЗ 
для углеродистой жести. Температура верхних 
рядов насадок регенераторов 1350 °С, свода шла-
ковиков до 1500 °С. После установки опытного 
кирпича печь проработала 8 мес; было выдано 
382 плавки. Секции свода шлаковика и распор-
ные арки из опытного кирпича сохранились без 
деформаций и термических сколов. Остаточная 
длина опытного и обычного динаса от 250 до 257 
мм. Следовательно, износ по длине кирпичей ко-
лебался от 14 до 16 %. Различия в износе обыч-
ного и опытного кирпича не наблюдалось.

В исследованных кирпичах рабочая зона 
ошлакована. По длине наблюдается зональное 
строение. Цвет динаса менялся от черного в ра-
бочей зоне до серого в переходной и желтого в 
наименее измененной. Свойства динаса после 
службы приведены в табл. 11. Первые три зоны 
кирпича сильно уплотнены, пористость коле-
блется от 0,6 до 0,8 %. Уплотнение, по-видимому, 
произошло в результате насыщения оксидами 
железа. Огнеупорность рабочих зон резко сни-
жается из-за насыщения легкоплавкой фазой. 

Таблица 10. Пористость обожженных брикетов из каустической пыли
Состав шихты, %

Температура обжига, 
°С Пористость, %

каустическая пыль титаномагнетитовый 
концентрат

титаноглиноземистый 
шлак

100
98
96
96
92
92

‒
2
4
‒
‒
‒

‒
‒
‒
4
8
8

1640
1640
1640
1640
1640
1720

35,2
30,0
25,0
22,8
18,2
12,5
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Плотность некоторых рабочих зон больше наи-
менее измененной вследствие поглощения боль-
шого количества оксидов железа (5‒8 %). На-
ряду с оксидами железа динас насыщается из 
плавильной пыли оксидами марганца, магния и 
щелочами. Оксид кальция, как и в сводовом ди-
насе, мигрирует в зоны 3 и 4 (рис. 3).

Наименее измененная зона (6, 5) опытного 
кирпича состоит из обломков частично пере-
рожденного кварца, сцементированных триди-
митом, находящимся в стекловидном веществе, 
частично девитрифицированном. Обломки 
окружены и трещины заполнены изотропным 
бесструктурным метакристобалитом. В пере-
ходной зоне (4, 3) остаточный кварц полностью 
перерождается в изотропный чешуйчатый кри-
стобалит. Преобладают хорошо ограненные 
кристаллы тридимита, образующие вместе со 
стекловидным веществом связующую массу ма-
териала. Рабочая зона (2, 1) состоит в основном 
из крупных копьевидных двойников и призма-
тических кристаллов тридимита. В промежут-
ках между зернами тридимита находится слабо 
окрашенное стекловидное вещество, содержа-
щее точечные выделения, возможно относящи-
еся к магнетиту. Часто стекловидное вещество 
образует крупные (до 0,8 мм) неправильной 
формы участки, в которых интенсивно раство-
ряются кристаллы тридимита с образованием 
характерных корродированных контуров. Сте-
кловидное вещество местами содержит бурый 
девитрификат с показателем преломления, зна-
чительно превышающим показатель преломле-
ния стекла.

Особенностью фазового состава динаса после 
службы в мартеновской печи является присут-
ствие ферритов кальция, что подтверждено рент-
генографическим анализом*2. Скорость перерож-
дения материала в обычном и опытном изделиях 
примерно одинакова. Количество стеклофазы в 
наименее измененной зоне изделия с добавкой 
шлака несколько повышено, но, начиная с пере-
ходной зоны, оно одинаково в обычном и опытном 
кирпичах.

Рис. 2. Расположение опытного кирпича в своде шла-
ковика (вид сверху): А, Б, В ― секции свода шлаковика; 
1‒4 ― распорные арки свода; 5, 6 ― вертикалы

Рис. 3. Распределение оксидов по зонам, %: 1 ― SiO2; 
2 ― Аl2O3; 3 ― Fe2O3; 4 ― СаО; 5 ― R2O

Таблица 11. Характеристика динаса после службы в распорной арке свода шлаковика

Динас
Зона Огнеупор-

ность, °С Потк, % Водопоглоще-
ние, % ρкаж, г/см3 Плотность, 

г/см3номер п/п протяженность, мм
Обычный

Опытный

1
2
3
4
5
6
1
2
3
4
5
6

3‒5
19‒22
43‒73
20‒28
35‒40

100‒108
3‒5

10‒15
40‒65
10‒45
30‒36

115‒120

1460
1600
1660
1700
1700
1700
1540
1580
1610
1650
1690
1700

1,9
5,1
8,4
20,4
20,3
18,6
1,3
3,5
6,9
18,1
17,5
18,4

0,8
2,2
4,2
10,8
10,8
9,7
—
1,5
3,1
9,3
9,0
9,5

2,35
2,31
2,02
1,89
1,88
1,92
—

2,29
2,23
1,95
1,94
1,94

2,404
2,377
2,412
2,375
2,378
2,374
2,428
2,383
2,386
2,373
2,381
2,377

Количественные изменения тридимита, квар-
ца и стекла по зонам в обычном и опытном динасе 
после службы в нижнем строении мартеновской 
печи показаны на рис. 4, процессы рекристал-
лизации тридимита ― на рис. 5. Перерождение 
кварца в динасе с добавкой титаноглиноземи-
стого шлака несколько меньше в наименее из-

*2 Выполнен Л. П. Судаковой.

1        2        3        4       5         6 Зона
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мененной зоне, чем у обычного динаса, что обу-
словлено более высоким содержанием глинозема 
в первом.  Остаточный кварц сохраняется в обоих 
изделиях до зоны 3. Таким образом, добавка ти-
таноглиноземистого шлака в общем не ухудшает 
микроструктуру динаса в службе по сравнению 
с динасом без добавки шлака. Стойкость динаса 
с добавкой титаноглиноземистого шлака в своде 
шлаковика мартеновской печи такая же, как и у 
серийного динаса, следовательно, такие огнеупо-
ры можно применять в металлургических агрега-
тах при температуре службы до 1600 °С.

Применение ферротитанового шлака 
для повышения износоустойчивости 
футеровки горна доменных печей
В 60-х гг. прошлого столетия в ремонтируемых 
доменных печах установлено образование насты-
лей, обогащенных титаном [13]. Настыли содер-
жали значительное количество карбонитридов 
титана, являющихся твердым раствором карбида 
и нитрида титана Ti [С, N] и выполняющих роль 
защитного слоя углеродистой футеровки горна. 
Подобного рода настыли на рабочей поверхности 
огнеупоров принято называть гарнисажем. После 

этого открытия во всем мире стали применять до-
менную шихту с добавками титановой руды или 
титансодержащего рудного концентрата, домен-
ного шлака и агломерата.

Позднее было выявлено, что при доменной 
плавке титансодержащих шихт резко ухудша-
ется жидкоподвижность шлака в связи с обра-
зованием гренали [13]. Греналь представляет 
собой гетерогенную многофазную смесь капель 
чугуна, шлака и карбонитрида титана. Средний 
химический состав карбонитридного гарнисажа 
на футеровке горна доменной печи Магнитогор-
ского металлургического комбината, маc. % [14]: 
Fe 73,26, Ti(C, N) 21,93, СаО 0,31, Аl2O3 0,75, MgO 
0,12, SiO2 0,50, S 0,045, Si 2,24, С 3,83. Гарнисаж 
имеет очень неоднородную микроструктуру. Со-
держание карбонитридов варьируется от 3 до 84 
мас. %. Установлено, что гарнисаж представляет 
собой продукт адгезии и химического взаимодей-
ствия гренали с углеродистой футеровкой горна. 
Составы гренали и гарнисажа различаются в 
основном количественным содержанием главных 
фаз: железа и Ti(C, N).

Средний химический состав гренали, образу-
ющейся при доменной плавке титаномагнетито-
вой руды Качканарского ГОКа на Нижнетагиль-
ском металлургическом комбинате [15], маc. %: 
Fe 45,7, ТiO2 7,1, SiO2 14,9, Аl2O3 7,8, СаО 14,7, MgO 
6,0, МnО 0,6, С 2,5, V2O5 1,38.

В связи с высоким содержанием ТiO2 (до 25 
маc. %) предложено использование титаногли-
ноземистых шлаков КЗФ для формирования 
карбонитридного гарнисажа в доменных печах. 
Техническое решение базировалось на результа-
тах изучения фазового состава этих шлаков, их 
поведения в высокотемпературной восстанови-
тельной среде, в частности в условиях прямого 
и косвенного карботермического восстановле-
ния [16]. Термодинамическими расчетами энер-
гии Гиббса (ΔG0

T ) установлены теоретические 
температуры начала реакции восстановления 
(табл. 12) [17]. Образование карбида титана TiC 
происходит при температурах почти на 1000 °С 
ниже, чем металлического титана. Температуры 
плавления TiC и TiN, образующих непрерывный 
ряд твердых растворов, 3150‒3205 °С, что может 
повысить огнеупорность титаноглиноземистого 
шлака на 400‒600 °С.

Научные и технико-экономические предпо-
сылки высокой эффективности применения фер-
ротитанового шлака для продления кампании до-
менных печей:

‒ наличие титана в виде оксидных соедине-
ний различной окисленности (TiO2, Ti2O3, Ti3O5, 
TiO, Ti), в том числе в виде металла и низших 
оксидов, что интенсифицирует синтез карбони-
тридов:

‒ низкое содержание вредных примесей (S, Р) 
в шлаке;

Рис. 4. Минералообразование в зонах после службы: 1, 
1´ ― тридимит, 2, 2´ ― кварц; 3, 3´ ― стекловидное ве-
щество + метакристобалит. Цифры без штриха ― обыч-
ный динас, со штрихами ― опытный динас

Рис. 5. Рекристаллизация тридимита динаса по зонам: 
1 ― обычный динас; 1´ ― опытный динас

6            5           4          3        2        1 Зона

6                 5                 4              3             2           1

Зона
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‒ достаточно большие запасы этого шлака в 
отвале (>1,0 млн т);

‒ низкая стоимость шлака при высоком со-
держании титана (в сравнении с кондиционны-
ми титановыми рудами, рудными концентрата-
ми и продуктами их окускования ― агломерат, 
окатыши).

Огнеупорные бетоны с добавкой 
клинкера на основе Al2O3‒MgO‒TiO2

Японская фирма «Rozai Kogyo Kaisha, Ltd» раз-
работала магнезиальноглиноземистый бетон 
с добавкой спеченного титанистого перикла-
зошпинельного клинкера, показавшего повы-
шенную износоустойчивость в футеровке про-
межуточных ковшей МНЛЗ [18]. Химический 
состав клинкера приведен в табл. 13. Мине-
ральный состав клинкера представлен пери-
клазом и шпинелью, состоящей из твердого 
раствора MgAl2O4 и Mg2TiO4. Высокая коррози-
онная шлакоустойчивость бетонов с добавками 
клинкеров С и Д, по мнению авторов, обуслов-
лена химическим взаимодействием шпинель-
ной фазы с известью (из шлака) с образовани-
ем перовскита СаTiO3, имеющего температуру 
плавления 1960 °С по реакции Mg2TiO4 + СаО → 
→ СаTiO3 + 2MgO.

Огнеупорный бетон содержит, мас. %: хромит 
(<2 мм) 60, титаноглиноземистый шлак 10, пе-
риклазовый цемент 30. Титаноглиноземистый 
шлак используется в зерне фракции 2,0‒0,5 мм. 
Периклазовый цемент должен содержать мини-
мальное количество влаги (4‒5 %). При изготов-
лении безобжиговых изделий или монолитных 
футеровок необходимо наибольшее уплотнение 
путем прессования, трамбования и выбротрам-
бования. В воду затворения следует вводить эп-
сомит MgSO4·7H2O в количестве 2,0‒2,5 % (сверх 
100 %).

Бетон имеет следующие физико-
керамические свойства: открытую пористость 
14,1 %, предел прочности при сжатии 50,0 МПа, 
рост при 1650 °С и 4-ч выдержке 0,7 %, тем-
пературу начала размягчения под нагрузкой 
0,2 МПа необожженных образцов 1710 °С, обо-
жженных при 1650 °С после 4-ч выдержки 1800 
°С. Введение шлака производства ферротитана 
оказывает положительное влияние на форми-
рование керамической структуры огнеупорно-
го бетона при термообработке или в процессе 
службы в футеровке тепловых агрегатов. Бетон 
обладает высокой износоустойчивостью по от-
ношению к кислым шлаковым расплавам и ока-
линоустойчивостью при эксплуатации в нагре-
вательных печах прокатного производства.

Титаноглиноземистый шлак ― 
вторичное минеральное сырье 
для получения диоксида титана
В последние годы в ИМЕТ УрО РАН под руковод-
ством акад. Л. И. Леонтьева проведены деталь-
ные исследования по комплексной переработке 
природного рудного минерального сырья Ураль-
ского региона [20]. В частности, установлено, 
что резервом повышения эффективности пере-
работки титаномагнетитовых руд в перспективе 
может быть реализация способов извлечения 
титана из доменных шлаков, содержащих до 
10 мас. % TiO2. Как показали исследования, из 
доменных шлаков от выплавки чугуна из тита-
номагнетитовых концентратов Качканарского, 
Первоуральского и других железорудных место-
рождений Урала можно извлекать полупродук-
ты, содержащие до 80 мас. % диоксида титана. 
Такие полупродукты пригодны для изготовле-

Таблица 12. Химические превращения соединений титана в восстановительной среде (прямое кар-
ботермическое восстановление)

Номер Исходная фаза Химическая реакция Температура 
начала реакции, °С

Продукт 
реакции

Температура плавления 
продукта реакции, °С

1
2
3
4
5
6
7

TiO2

Ti3O5

TiO
TiO2

Ti2O3

СаTiO3

Ti

3TiO2 + C → Ti3O5 + CO↑
2Ti3О5 + C → 3Ti2O3 + CO↑

TiO + C → Ti + CO↑
TiО2 + 3C →  TiC + 2CO↑

Ti2O3 + 5C → 2TiC + 3CO↑
СаTiO3 + ЗС → CaO + TiC + 2CO↑

Ti + 0,5N2TiN

890
1280
2085
1047
1378
1480

>1600

Ti3O5

Ti2O3

Ti
TiC
TiC
TiC
TiN

2170
2120
1664
3150
3150
3150
3205

Таблица 13. Химический состав клинкера, мас. %
Оксид Клинкер С Клинкер Д
SiO2

Аl2O3

Fe2O3

ТiO2

MgO

2,09
21,07
0,27
15,02
60,09

2,19
5,56
0,29
6,61
83,77
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В качестве титансодержащего компонента 
шихты для получения аналогов клинкеров С и 
Д нами предложено использовать высокотитани-
стый титаноглиноземистый шлак, в котором со-
держание СаО не превышает 10 маc. %.

Титаноглиноземистый шлак ― 
компонент хромитопериклазовых 
бетонов 
В Восточном институте огнеупоров разработан 
вещественный состав огнеупорного магнези-
альношпинелидного бетона на основе природ-
ного хромита и магнезиального цемента [19]. 
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ния не только титановых дубителей, например 
TiOSO4 (оксосульфат титана), но и высококаче-
ственного, соответствующего мировому уровню 
пигментного диоксида титана. Кроме того, со-
гласно разработанной технологической схеме, 
основные переделы которой проверены в ОАО 
«Лакокраска» (г. Челябинск), из доменного шла-
ка попутно можно получать кальциевую селитру 
в качестве удобрения и жидкое стекло.

Как известно [17], титаноглиноземистые 
шлаки КЗФ содержат до 20 мас. % TiO2, т. е. прак-
тически в 2 раза больше, чем вышеописанные 
доменные. Это дает основания считать их более 
ценным техногенным сырьем для получения 
титановых соединений различного назначения 
(пигментный продукт, дубитель и др.). Глинозем, 
имеющийся в шлаках ферротитана в количестве 
до 70 мас. %, вполне можно использовать не толь-
ко для получения алюминия, но и для синтеза 
цеолитов, коагулянтов, например оксихлорида 
алюминия ― ценного реагента для водоочистки, 
и других продуктов повышенного спроса. Одна-
ко вопросы комплексной переработки шлаков 
ферротитана требуют дальнейшего глубокого 
изучения в специализированных организациях.

Применение титаноглиноземистого 
шлака для производства 
кислотоупоров
Группой сотрудников АМОУ ВПО САГМУ (г. 
Самара) разработана керамическая масса для 
получения кислотоупоров на основе необога-
щенного каолина и шлака от производства фер-
ротитана, имеющая следующий вещественный 
состав, мас. %: каолиновая глина 50‒80, титано-
глиноземистый шлак 20‒50 [21].

Минеральный состав каолиновой глины пред-
ставлен следующими минералами: каолинитом 
Al2O3·2SiO2·2H2O (45‒50 %), полевым шпатом 
(Na, K)2O·Al2O3·6SiO2 ‒ CaO·Al2O3·2SiO2 (20‒23 %), 
кварцем SiO2 (10‒20 %), кальцитом CaCO3 (2‒4 %), 
оксидами железа (1‒3 %), органическими приме-
сями ― гумусовые вещества (1,8‒2,0 %). Усред-
ненный химический состав необогащенного као-
лина, мас. %: SiO2 69,8, Al2O3 16,38, Fe2O3 3,10, CaO 

3,02, MgO 1,42, R2O 0,20, Δmпрк 5,08. По суммарно-
му содержанию (Al2O3 + TiO2) каолин относится 
к полукислым глинам с высоким содержанием 
красящих оксидов (Fe2O3 > 3,0 %), по содержа-
нию частиц размерами менее 0,005 мм (35‒38 %) 
данное сырье относится к грубодисперсному, по 
пластичности ― к умеренно пластичному (число 
пластичности 10‒15), по чувствительности к суш-
ке ― к малочувствительному, по огнеупорности 
― к тугоплавкому (огнеупорность 1520‒1550 °С), 
по спекаемости ― к среднеспекающемуся с ин-
тервалом спекаемости 100‒200 °С.

Шлаки от выплавки ферротитана имеют 
плотную структуру, предел прочности при сжа-
тии более 100 МПа, огнеупорность выше 1770 °С, 
температуру начала размягчения под нагрузкой 
0,2 МПа выше 1700 °С. Усредненный химический 
состав шлаков представлен следующими окси-
дами, мас. %: SiO2 2,4, Al2O3 72,06, Fe2O3 0,34, CaO 
11,4, MgO 3,5, TiO2 10,3. Введение в составы кера-
мических масс шлака от выплавки ферротитана 
за счет повышенного содержания в нем Al2O3 по-
зволяет значительно повысить термостойкость и 
кислотостойкость кислотоупоров.

Керамическую массу готовят пластическим 
способом при влажности 20‒24 %, из нее фор-
муют плитки типа ПК-1, которые сушат до оста-
точной влажности не более 5 % и обжигают при 
1250 °С. Физико-механические свойства кисло-
тоупоров приведены в табл. 14.

Таблица 14. Физико-химические показатели кис-
лотоупоров

Показатели
Каолин : шлак ферротитана, %
80 : 20 70 : 30 50 : 50

Морозостойкость
Предел прочности при 
изгибе, МПа
Термостойкость, циклы
Кислотостойкость, %

105
73,8

17
99,20

145
93,8

27
99,35

140
90,2

26
99,31

Использование техногенного сырья при про-
изводстве кислотоупоров не только позволяет 
улучшить их главные функциональные свой-
ства, но и способствует утилизации промышлен-
ных отходов и охране окружающей среды.
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Определение параметров контакта ленты 
с шаровыми опорами трубчатого 
ленточного конвейера

Показано, что от величины деформации ленты трубчатого ленточного конвейера в контакте с шарами 
зависят ее долговечность и сопротивление движению. Рассмотрена деформация ленты трубчатого кон-
вейера с шаровыми опорами. На основе положений сопротивления материалов и теории упругости полу-
чены формулы, которые позволяют путем подстановки конкретных физико-механических характеристик  
вычислить прогибы ленты под действием опорных шаров в ее как поперечном сечении, так и продольном.
Ключевые слова: трубчатый ленточный конвейер (ТЛК), шаровые опоры, упругая деформация, 
сила натяжения, модуль упругости, толщина ленты.

Ужесточение мер по охране окружающей сре-
ды способствует интенсивному развитию 

герметически закрытых способов транспортиро-
вания грузов, один из которых реализован при 
использовании трубчатого ленточного конвейе-
ра (ТЛК) при перемещении золы на Рефтинской 
ГРЭС для ее использования в стройиндустрии. В 
таблице представлен перечень зарубежных ТЛК 
(http://pandina.ru/text/80/138/9642.php).  

Вследствие перекоса роликов (рис. 1) тратит-
ся больше энергии на преодоление сил трения, а 
учитывая то, что длина ТЛК может составлять де-
сятки километров, потери получаются довольно 
внушительными. Во избежание излишних потерь 
на преодоление сил трения была предложена за-
мена цилиндрических роликов на ролики в виде 
шаров [1‒4]. На рис. 2 схематично представлено 
поперечное сечение рабочей ветви ленты ТЛК [2] 
с шаровыми опорами. Вхождение ленты в контакт 
с опорными шарами сопровождается деформаци-
ей контактирующих тел (в основном ленты, так 
как шар значительно более жесткий). От величи-
ны деформации зависят сопротивление движе-
нию ленты и ее долговечность.

 Выполнена работа по определению пятна 
контакта шара с лентой с использованием теории 
упругости [3, 5], которая решает задачу о распре-
делении контактных напряжений и размерах по-
верхности соприкосновения в паре цилиндр ‒ сфе-
ра. Цилиндр считается монолитным и обладает 
модулем упругости материала ленты. Рассмотрим 
деформацию ленты ТЛК с шаровыми опорами. 
На рис. 3, а показан фрагмент поперечного, 

С. Я. Давыдов
Е-mail: davidovtrans@mail.ru

на рис. 3, б ― продольного сечения ленты в зо-
нах контакта с шарами. Для точного определения 
геометрии упругой линии и поверхности контак-
та необходимо решить сложную задачу о взаимо-
действии ленты со всеми шарами, образующими 
опору. Для этого примем следующие допущения: 
деформация порожней трубы равна нулю; соб-

Рис. 1. ТЛК TAKRAF от силосного склада золы на зо-
лоотвал сухого складирования Рефтинской ГРЭС (ОАО 
«Энел Россия»)

Рис. 2. Поперечное сечение рабочей ветви ленты ТЛК: 
1 ― транспортерная лента; 2 ― опоры; 3 ― кромки лен-
ты; 4 ― дорожки качения; 5 ― шары (тела качения)
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ственный погонный вес трубы не учитывается; 
влияние изгибной жесткости ленты на прогиб 
незначительно. Первое допущение означает, что 
порожняя труба (на рис. 3, а показана тонкой ли-
нией) контактирует с шарами в точках, лежащих 
на дуге окружности радиуса R. Расстояние между 
точками контакта с лентой двух соседних шаров 
равно В. Высоту f0 сегмента окружности можно 
считать исходным прогибом ленты.

Загрузка конвейера сыпучим материалом 
приводит к появлению распределенной нагруз-
ки на ленту, в результате чего длина ее участка 
между шарами увеличивается и прогиб ленты 
достигает величины f1. Выделим элемент ленты 
длиной dl и шириной dB (рис. 4). На него будет 
действовать вес материала, равный 
dG = ρgdldBh,				                     (1) 
где ρ ― насыпная плотность материала; g ― 
ускорение свободного падения; h ― высота слоя 
материала на ленте.

Удобно представить вес материала в виде 
распределенной по пролету В нагрузки q. С уче-
том того что В значительно меньше, чем 2R (см. 
рис. 3, а), принимаем

                                            
(2)

№ п/п Location Conveyor
Length, m

Diameter,
mm

Capacity,
tph

Material
Conveyed

Date
Commissioned

Particle
Size, mm

1
2
3

4

5&6
7
8

9 & 10
11
12
13

14
15
16
17
18
19
20
21

22
23

24

25
26
27
28

Finland
»

VikramIspat, India

IndoGulf, India

Sweden
Chanda, India

Coromundal, India
Hindalco, India
Tadipatri, India

MadrasCement, India
RichardsBay, South 

Africa

То же
»  »

Nirma, India
Coromandel, India

            »             »
VikramCement, India

Sterlite LDC, India
VedantaAlumina Ltd, 

India
Coromandel, India

            »             »

Dalmha Cement 
(Bharat) Ltd, India

То же
»  »
»  »
»  »

1200
300
180

3300

2 × 200
147
95

2 × 200
470
70
870

350
412
380
167
270
400
5000
480

135
108

260

278
150
142
184

315
250
240

450

315
240
240
275
315
150
360

340
340
240
315
200
240
400
300

200
400

200

200
300
360
260

300
300
400

1760
1540
1100
450
250
100
375
800
140

≤2500

900
900 
100 
500
600
385
1150 
350

100
750

150

150
500
1200
250

PaperPulp
PaperPulp
HBI / DRI 
Briquettes

Copper Concentrate
Rock Phosphate

Coal
Coal

Cement
RockPhosphate

Coal
Clinker

Ilyasa / Gypsum
Zircon, Rutile, 

Leucoxene, Ilmenite, 
CP SP Slag

RockPhosphate
RockPhosphate
KurbLimeStone
RockPhosphate
RockPhosphate

Cement
BauxiteOre

Calcined Alumina

Complex Fertiliser
RockPhosphate / 

Map / Mud
Coal / Lignite

Coal / Lignite
Limestone
Limestone

Gypsum / Fly Ash / 
Cement Additives

1995
1995
1996

Feb 1999
Upgraded 2004

1995
Dec 2001
Feb 2002
Mar 2003
Dec 2000

2002
2002

2002
2002
2002

Dec 2003
ExpOct 2004
ExpOct 2004
ExpEnd2005
ExpEnd 2005

ExpJan 2005
ExpMar 2005

ExpMar 2005

ExpMar 2005
ExpMar 2005
ExpMar 2005
ExpMar 2005

Pulp
Pulp
-80

-80

-30
90 % <3500 Blaine

95 % <25
100  % -20
95 % <25

PowderLumps
100 % -2

100 % -5
100 % -5

100 % <25
100 % -10
100 % -10

4000 Blaine
80 % <80
85 % <50

1-4
3-12

80

80
80
80
80

Рис. 3. Деформация трубчатой ленты на шаровых опорах

Рис. 4. Элемент ленты ТЛК в поперечном сечении

0

φ
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Рассматривая элемент ленты в статике, по-
лагаем, что на его боковые стороны действуют 
равные по модулю и противоположно направ-
ленные элементарные осевые силы dFa. При этом  
элемент может быть уподоблен упругой нити, 
подвешенной на двух опорах, для которой спра-
ведливо уравнение*:

                              
 (3)

где Н, Е, δ ― сила натяжения, модуль упругости 
и толщина ленты соответственно.

При получении формулы (3) принимаем следу-
ющее: дуга окружности радиуса R между шарами 
мало отличается от параболы; увеличение проги-
ба вызвано только упругим натяжением ленты.

Значение силы натяжения Н находится по 
формуле*

                                                                  
(4)

Подставляя формулы (2) и (4) в уравнение (3), 
после соответствующих преобразований полу-
чаем уравнение относительно f1:

                                               
(5)

Выражение для прогиба ленты f1 находится 
как корень кубический уравнения (5) одним из 
способов (например, по методу Кардана), опи-
санных в публикации [6]:

(6)

Упругая линия ленты между шарами (см. 
рис. 3) преобразуется из дуги окружности в па-
раболу с уравнением*
y = Cx2.                                                                  (7)

Точка с координатами  лежит на этой 
параболе, и постоянная С находится путем под-
становки координаты f1 в уравнение (7):

                                                                   
(8)

откуда

                                                                 
(9)

На рис. 5 показан обхват шара лентой. Точ-
ка вхождения ленты в контакт с шаром под 
действием веса транспортируемого материала 
смещается из положения K0 (порожняя лента) в 
положение K1. При выводе формул (5) и (9) сме-
щение K0K1 не учитывалось, поскольку K0K1<<B.

Тангенс угла α1 наклона касательной А1А2 
к поверхности шара в точке K1 (0,5B; f1) найдем 

как значение первой производной функции (9):

                                        
(10)

Отсюда

                                                       
(11)

Угол β (см. рис. 5) между радиусом r шара, 
проведенным в точку K1 (т. е. отрезком О1K1), и 
осью х равен

                                                            
(12)

а угол γ между линией центров ОО1 и осью х

                                         
(13)

где φ ― угол установки шаров, показанный на 
рис. 3, а.

Выражения (11) ‒ (13) позволяют найти дли-
ну дуги K0K1 в виде

                                                        (14)

где значения углов γ и β указаны в радианах.
Предположим далее, что поверхность кон-

такта по дуге K0K1 ленты с шаром симметрична 
относительно плоскости, параллельной оси тру-
бы и проецирующейся на плоскость (см. рис. 5) 
в виде прямой ОО1. Тогда дуга K0K1 есть полуось 
поверхности контакта, имеющей ширину K1K2 = 
= 2K0K1 = 2r (γ – β). 

В продольном сечении ленты (см. рис. 3, б) 
при достаточно большом пролете L вмятина, 
обусловленная контактом с шаром, на расстоя-
нии

  
разглаживается, и отрезок l принимает 

форму трубы, деформация которой носит уже не 
местный характер. Правомерно поэтому пред-
ставить отрезок l абсолютно жестким (недефор-
мируемым). Выделим элемент ленты шириной 
dB в продольном сечении (рис. 6) подобно тому, 
как это было сделано в поперечном сечении (см. 
рис. 4). На участке C1D (рис. 7) элемент представ-
ляет собой упругую нить, а на участке длиной 
l ― жесткую балку. Таким образом, расчетная 

* http://www.toehelp.ru. (лекция № 15. Расчет гибких ни-
тей).

Рис. 5. Обхват шаровой опоры лентой в поперечном се-
чении
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схема элемента в пролете между двумя соседни-
ми опорными шарами выглядит как балка ши-
риной dB, повернутая относительно вертикаль-
ной плоскости на угол φ и подвешенная на двух 
упругих нитях. Вся система нагружена распре-
деленной нагрузкой q, но учитывая, что C1D<<l, 
далее принимаем во внимание нагрузку, прихо-
дящуюся на жесткий участок.

По условию статического равновесия расчет-
ной схемы 
ρglhdBcosφ = 2Fsinα,                                       (15)
где F ― сила натяжения упругой нити.

Левая часть выражения (15) есть вес G мате-
риала, приходящийся на жесткий участок рас-
четной схемы. Для определения величины и на-
правления силы натяжения упругой нити F (см. 
рис. 7) примем допущения: значение F постоян-
ное по длине C1D; отрезок CD есть исходная дли-
на отрезка C1D. Отрезок C1D состоит из прямоли-
нейной части C1K3 и дуги K3D, поэтому

   
(16)

После подстановки F из выражения (15)

                                                     
(17)

получаем уравнение, угол α в котором неизвестен:

           
(18)

С известной долей приближения можно 
считать участок C1D прямолинейным и равным 
CD/cosα тогда уравнение (16) принимает вид

                                                   
(19)

и уравнение (18) становится более компактным:

                             
(20)

Решение тригонометрического уравнения 
(20) даст значение угла α, после чего появляет-

ся возможность определить вторую полуось по-
верхности контакта K3D (см. рис. 7):
K3D = rα,                                                               (21) 
а симметрия расположения расчетных схем от-
носительно радиуса О1D шара позволяет найти 
полную длину оси K3K4 = 2rα. 

Таким образом, предложена новая конструк-
ция ТЛК с шаровыми опорами. Представление 
ленты конвейера в виде упругой цилиндриче-
ской оболочки позволило получить формулы 
для вычисления размеров, характеризующих 
деформацию груженой ветви ленты под действи-
ем опорных шаров как в поперечном ее сечении, 
так и в продольном. 

Рис. 6. Элемент ленты ТЛК в продольном сечении

Рис. 7. Обхват шаровой опоры лентой в продольном се-
чении
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Стойкие к окислению наноупрочненные 
ПУ-огнеупоры. Часть 5. Оптимизация 
зернового состава заполнителя с помощью 
симплекс-решетчатого метода планирования 
при использовании комплексного 
модифицирования компонентов шихты*

С использованием симплекс-решетчатого планирования эксперимента исследовано влияние фрак-
ционного состава периклазового заполнителя на свойства ПУ-огнеупоров, при производстве которых 
применяли комплексное модифицирование компонентов шихты, термообработанных при 180 и 1350 
°С. Оптимизирован фракционный состав периклазового заполнителя, обеспечивающий достижение 
заданных показателей свойств ПУ-материала для повышения стойкости к окислению за счет создания 
антиоксиданта Al + SiC + Ni(NiO) из органо-неорганического комплекса (‒СН3)‒(SiO2)n‒Ni(NiO)‒C при 
использовании неорганической соли никеля в качестве его источника. 
Ключевые слова: периклазоуглеродистые (ПУ) огнеупоры, фенолформальдегидная смола (ФФС), 
модифицирование, комплекс (‒СН3)‒(SiO2)n‒Ni(NiO)‒C, симплекс-решетчатое планирование 
эксперимента.

Для производства периклазоуглеродистых 
(ПУ) огнеупоров используют плотноспе-

ченные и плавленые периклазовые порошки, 
крупнокристаллический графит, а также спе-
циальные добавки, формирующие структуру 
изделий (связки, антиокислительные добавки 
и др.). Периклаз ― один из наиболее востре-
бованных огнеупорных сырьевых материалов. 
Качество периклазовых порошков улучшается 
с увеличением содержания в них MgO, размера 
кристаллов периклаза и кажущейся плотности 
зерен с соответствующим уменьшением их по-
ристости [1]. Периклазовые порошки кроме не-
обходимого химического состава должны иметь 
максимально возможную плотность и высокое 
отношение CaО/SiО2 [2, 3]. Требования по со-
держанию SiО2 в порошках, как правило, более 

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

* Окончание. Часть 1 статьи опубликована в журнале 
«Новые огнеупоры» № 9 за 2016 г., часть 2 ― в № 11 за 
2016 г., часть 3 ― в № 1 за 2017 г., часть 4 ― в № 7 за 
2017 г.
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жесткие, чем по СаО, что с физико-химической 
точки зрения целиком оправданно: MgO как 
основной компонент шихты образует распла-
вы с SiО2 при более низких температурах, чем 
с СаО; совместимость с графитом (углеродом) у 
СаО также лучше, чем с SiО2 [4]. Максимальное 
содержание СаО и SiО2 составляет 2,34 и 1,45 % 
соответственно [5].

Периклазовые порошки перед поступлени-
ем в технологический процесс классифицируют 
на отдельные фракции. Для производства изде-
лий верхнюю границу размера зерна устанавли-
вают менее 3 мм, при изготовлении большемер-
ных бетонных блоков он достигает 15‒20 мм [6]. 
По данным [6], содержание отдельных фракций 
периклаза при использовании для увлажнения 
шихты чистой ФФС составляет, %: фракции 3‒1 
мм 30‒60 (50), мельче 1 мм 15‒50 (20), тонко-
молотой фракции мельче 0,063 мм 10‒30 (20), 
графита 5‒25 (10); в скобках указаны средние 
величины. Функциональные добавки (смола, 
антиоксидант  и др.), как правило, вводят в ко-
личестве от 3 до 6 % сверх 100 % шихты [6].

Задача исследования ― проведение опти-
мизации зернового состава периклазового за-
полнителя с помощью симплекс-решетчатого 
планирования эксперимента для получения 
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ПУ-материалов с более высокими эксплуатаци-
онными характеристиками при использовании 
модификаторов шихты для создания органо-
неорганического комплекса, являющегося пре-
курсором самоармирующих углеродистую связ-
ку наночастиц SiC и Ni (NiO).

Для изготовления ПУ-образцов использова-
ли плавленый периклаз различных фракций: 
2‒1, мельче 1 и мельче 0,08 мм; графит (в коли-
честве 3 % сверх 100 % шихты); антиоксидант 
― алюминиевый порошок; жидкую и порош-
кообразную ФФС; уротропин; модификаторы. 
ФФС модифицировали ЭТС-40, графит ― золем 
на основе гидролизата ЭТС-40 с 20 %-ным рас-
твором NiCl2. В связи с отсутствием в настоя-
щее время производства ЭТС-32 был исполь-
зован ЭТС-40, который в исходном состоянии 
представляет собой более гидролизованный 
продукт тетраэтоксисилана, что отрицательно 
сказывается на текучести модифицированной 
ФФС. Из гидролизатов ЭТС-40 получают более 
рыхлые кластеры при гелеобразовании, что мо-
жет сказаться на плотности пленок на поверх-
ности графита при их нанесении и ухудшить 
степень защиты его от окисления. В шихты 
вводили модификаторы для создания в ПУ-
материале органо-неорганического комплекса 
(‒СН3)‒(SiO2)n‒Ni(NiO)‒C ― прекурсора для 
синтеза дополнительных антиоксидантов SiC и  
Ni(NiO) [7].

Модифицирование ФФС элементооргани-
ческим соединением приводит к уменьшению 
ее термодеструкции, что делает процесс экс-
плуатации огнеупоров более экологически 
безопасным; при этом в шихте увеличивается 
количество скоксованного углерода [8]. Таким 
образом, при введении в шихту модифициро-
ванной ФФС эксплуатационные характеристики 
ПУ-материалов улучшаются. Графит модифици-
ровали непосредственно перед введением его 
в технологический процесс, в результате чего 
при службе таких огнеупоров на поверхности 
графита выше 1000 °С будет образовываться за-
щитный слой с NiO [9], который дополнительно 
защищает графит от окисления. То есть выгора-
ние углерода будет уменьшаться, что приведет 
к улучшению эксплуатационных свойств ПУ-
огнеупоров [10].

Зернистые фракции периклаза вводили в 
шихту согласно плану симплекс-решетчатого 
планирования эксперимента (см. таблицу) и ва-
рьировали в следующих пределах: фракцию 2‒1 
мм в пределах 40‒70 %, мельче 1 мм 20‒55 %, 
мельче 0,08 мм 10‒40 %. Образцы термообраба-
тывали при 180 и 1350 °С и определяли их откры-
тую пористость Потк, кажущуюся плотность ρкаж 
и предел прочности при сжатии σсж. С помощью 
симплекс-решетчатого планирования экспери-
мента при использовании програмного пакета 
Statistica были получены следующие уравнения 
регрессии в системе состав ‒ свойства:

1) для образцов, термообработанных при 
180 °С:
σсж (180 °С) = 50x + 49y + 41z – 14xy – 22xz + 
+ 24yz + 126xyz,
Потк (180 °С) = 2,81x + 2,79y + 2,67z – 0,08xy – 
– 0,069xz + 0,084yz + 0,63xyz,
ρкаж (180 °С) = 10x + 10,8y + 14,8z + 4xy + 
+ 3,6xz + 2,4yz – 56,1xyz;

2) для образцов, термообработанных при 
1350 °С:
σсж (1350 °С) = 16x + 18y + 16z – 22xy – 8xz + 
+ 10yz – 12xyz,
Потк (1350 °С) = 2,74x + 2,72y + 2,63z – 0,08xy + 
+ 0,06xz + 0,02yz – 0,99xyz,
ρкаж (1350 °С) = 18,3x + 20,8y + 23,9z + 8,6xy + 
+ 1,2xz – 0,2yz + 36xyz

и установлены зависимости свойств ПУ-образцов 
от фракционного состава периклазового запол-
нителя (см. рисунок). 

Анализируя взаимосвязь фракционный со-
став периклазового заполнителя ‒ свойства 
ПУ-образцов, термообработанных при 180 °С 
(см. рисунок, а‒в), можно наблюдать, что мак-
симальные значения прочности, плотности и 
минимальные значения пористости находятся 
в нижней части концентрационных треугольни-
ков, а именно приближаются к области, в кото-
рой содержание фракции 2‒1 мм максимально. 
Хотя максимальную прочность (см. рисунок, а) 
можно наблюдать и при небольшом введении 
крупной фракции. Однако эти составы не имеют 
максимальной плотности (см. рисунок, б) и ми-

Матрица симплекс-решетчатого планирования эксперимента

Номер 
состава Кодовое значение

Факторы (натуральные значения)
при 180 °С при 1350 °С

σсж, МПа Потк, % ρкаж, г/см3 σсж, МПа Потк, % ρкаж, г/см3

1
2
3
4
5
6
7

1
0
0

0,5
0,5
0

0,33

0
1
0

0,5
0

0,5
0,33

0
0
1
0

0,5
0,5
0,33

50
49
41
46
40
51
50

10,0
10,8
14,8
11,4
13,3
13,4
10,9

2,81
2,79
2,67
2,78
2,74
2,75
2,78

16
15
16
10
14
18
9

2,74
2,72
2,63
2,71
2,7
2,68
2,66

18,3
20,8
23,9
21,7
21,4
22,3
23,4
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нимальной пористости (см. рисунок, в), т. е. та-
кое сочетание зернистых фракций периклаза не 
дает достаточного уплотнения после термообра-
ботки при 180 °С. Установлено, что модификатор 
графита на основе гидролизата этилсиликата 
именно  с неорганической солью NiCl2 отрица-
тельно сказывается на прессовании массы и по-
ристости образцов после коксования.

При рассмотрении взаимосвязи фракционный 
состав периклазового заполнителя ‒ свойства ПУ-
образцов, термообработанных при 1350 °С (см. 
рисунок, г‒е), наблюдается довольно узкий диа-
пазон высокой прочности (см. рисунок, г) и плот-
ности (см. рисунок, д) при низкой пористости (см. 
рисунок, е), и он сдвигается в область, в которой 
содержание фракции 2‒1 мм максимально, т. е. 
уплотнение образцов при таком сочетании фрак-
ций с использованными модифицированными 
компонентами шихты (ФФС и графитом) при высо-
котемпературном нагревании до 1350 оС проходит 
интенсивнее при использовании в шихте более 
крупных фракций (2‒1 мм).

 
Заключение
Оптимизирован фракционный состав пери-
клазового заполнителя, обеспечивающий 
достижение заданных показателей свойств 
ПУ-материала для повышения стойкости к окис-
лению за счет создания антиоксиданта Al + SiC + 
+ Ni(NiO) из органо-неорганического комплек-
са (‒СН3)‒(SiO2)n‒Ni(NiO)‒C при использовании 

неорганической соли никеля в качестве его ис-
точника. 

В результате проведенных исследований уста-
новлено, что для получения ПУ-материалов с вы-
сокими эксплуатационными характеристиками ― 
σсж выше 50 МПа, ρкаж более 2,81 г/см3 и Потк менее 
10 % ― и при использовании комплексного  моди-
фицирования компонентов шихты (с применением 
для модифицирования графита гидролизата с не-
органической солью никеля при одновременном 
модифицировании ФФС алкоксидом кремния, что 
способствует созданию органо-неорганического 
комплекса, являющегося прекурсором компонен-
тов для синтеза дополнительных антиоксидантов 
в ПУ-огнеупорах, защищающих  графит от окис-
ления) в ее состав желательно вводить фракции 
периклазового заполнителя в следующем соотно-
шении, мас. %: фракции 2‒1 мм 65‒70, мельче 
1 мм 20‒25, мельче 0,08 мм 10‒15. 
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Высокопористая проницаемая 
ячеистая керамика из карбида кремния 
с добавками муллита

Высокопористый ячеистый материал (ВПЯМ) из керамики на основе SiC получен при введении в каче-
стве связки 20 мас. % предварительно синтезированного муллита с добавками 1, 3, 5 мас. % Y2O3 (сверх 
100 % по отношению к муллиту). ВПЯМ был получен дублированием матрицы из пенополиуретана и 
спеканием при 1350 и 1450 °С и имел открытую проницаемую пористость около 95 %. Предел прочности 
при сжатии полученного ВПЯМ не превышал 0,15 МПа, а спеченных балочек, которые имитировали 
перемычки, ― 1,5 МПа. С повышением содержания Y2O3 и температуры обжига прочность возрастала. 
Ключевые слова: высокопористый ячеистый материал (ВПЯМ), проницаемая пористость, пе-
нополиуретан (ППУ), карбид кремния, муллит, фильтрующие элементы.

ВВЕДЕНИЕ

Высокопористые проницаемые ячеистые ма-
териалы (ВПЯМ) на основе керамики имеют 

сетчато-ячеистый каркас и являются аналогами 
вспененных полимеров. ВПЯМ обладают такой 
же высокой газо- и водопроницаемостью, как и 
пенополимеры, но в отличие от них способны 
работать при высоких температурах и в агрес-
сивных средах. Структура материала равномер-
но повторяема и является достаточно жесткой, 
высокопористой и высокопроницаемой. Матери-
ал обладает низкими теплопроводностью, звуко-
проводностью и плотностью. Все это позволяет 
использовать его, в частности, для фильтрования 
расплавов различных металлов. Применение ке-
рамических ВПЯМ в черной металлургии позво-
ляет уменьшить размеры литниковой системы, 
снизить содержание неметаллических включе-
ний, уменьшить процент брака, что приводит к 
росту производительности [1, 2]. Технология по-
лучения изделий из керамических ВПЯМ мето-
дом дублирования полимерной матрицы доста-
точно трудоемкая и многоступенчатая.

Карбид кремния имеет высокую долю кова-
лентности химических связей, что затрудняет 
диффузионный массоперенос в твердой фазе и 
получение плотной прочной керамики твердо-
фазным спеканием. Без использования добавок 
можно получать прочную керамику реакцион-
ным спеканием, но обычно она имеет открытую 
пористость не менее 15 %. Для получения плот-
ной прочной керамики чаще всего используют 

А. В. Беляков
E-mail: av_bel@bk.ru

жидкофазное спекание с применением специаль-
ных добавок [3, 4].

В работе [5] при получении пористой керами-
ки для связывания частиц SiC применяли Al2O3 с 
добавкой Y2O3. Для создания пористости исполь-
зовали графит. Соотношение SiC, Al2O3 и графита 
в формовочной массе составляло по массе 5:3:2. 
Образцы спекали при 1400, 1450 и 1500 °C. Содер-
жание Y2O3 изменяли в ряду, мас. %: 0, 0,5, 1,5, 3,0 
и 4,5. При спекании происходило окисление SiC 
с образованием SiO2. По мнению авторов [5], при 
этом появлялось низковязкое стекло в системе Y‒
Al‒Si‒O, которое обеспечивало жидкофазное спе-
кание. В стекле образовывался муллит, упрочня-
ющий керамику. После охлаждения в материале 
обнаружены муллит и непрореагировавший SiO2. 
Максимальная прочность керамики была получе-
на при введении 1,5 %* Y2O3.

Влияние оксидов иттрия на спекание мулли-
та было изучено в работах [6‒9]. При этом высо-
коплотная муллитовая керамика была получена 
как при предварительном синтезе муллита, так 
и при его синтезе в процессе спекания заготовки 
из смеси порошков Al2O3 и SiO2. Высокоплотную 
керамику с этими добавками удалось получить 
из смесей порошков с различным молярным со-
отношением Al2O3 и SiO2: 0,5/1, 1/1, 3/2 и 2/1 [10]. 
Наиболее высокие прочностные свойства были 
получены у керамики со стехиометрическим со-
ставом муллита. Высказано предположение, что 
в присутствии указанных добавок возможно об-
разование твердых растворов не только Al2O3 в 
3Al2O3·2SiO2, но и SiO2 в 3Al2O3·2SiO2 [9].

Цель настоящей работы ― получение высоко-
пористой (открытая пористость не менее 90 %) про-

* Здесь и далее указаны мас. %.
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ницаемой ячеистой керамики из карбида кремния 
с добавками муллита 3Al2O3·2SiO2 методом дубли-
рования полимерной матрицы из пенополиуретана 
(ППУ). Карбид кремния имеет высокую устойчи-
вость к расплаву чугуна и применяется для его филь-
трования при литье изделий из чугуна. При этом 
температура обжига не должна превышать 1500 °С, 
а изделия должны иметь достаточную прочность для 
конкретной области их применения [11, 12].

Проведение экспериментов 
и определение свойств образцов
В эксперименте использовали следующие исход-
ные материалы: гидроксид алюминия по ГОСТ 
11841, диоксид кремния (белая сажа) по ГОСТ 
18307, зеленый карбид кремния марок F600, F360 и 
F120 по ГОСТ 26327, шестиводный хлорид иттрия, 
поливиниловый спирт по ГОСТ 10749, ППУ рети-
кулированный по ГОСТ 30732‒2001. Керамиче-
ский ВПЯМ получали нанесением керамического 
шликера на поверхность пор ППУ с последующи-
ми сушкой и обжигом. При обжиге происходило 
удаление ППУ его термической деструкцией при 
температуре до 600 °С и последующим спеканием 
оставшейся керамической заготовки.

В предлагаемой работе в качестве упрочняю-
щего и спекающего компонента, соединяющего 
частицы SiC, использовали муллит с добавками 
Y2O3 (1, 3 и 5 %). Муллит с добавками Y2O3 синте-
зировали отдельно. Для его синтеза использовали 
гидроксид алюминия, диоксид кремния и шести-
водный хлорид иттрия. Потери при прокаливании 
гидроксида алюминия, диоксида кремния и хлори-
да иттрия ― 35,14, 10,94 и 62,9 % соответственно. 
Порошки Al2O3 и SiO2 отдельно подвергали мокро-
му помолу в планетарной мельнице для повыше-
ния их активности к спеканию. Затем проводили 
мокрый помол смеси этих порошков, соответствую-
щей их процентному содержанию в муллите (Al2O3 
71,8 %, SiO2 28,2 %) с учетом потерь при прокали-
вании и добавок хлорида иттрия (1, 3 и 5 % сверх 
100 % по отношению к смеси муллитового состава). 
Помол также осуществляли на планетарной мель-
нице в течение 40 мин. Использовали корундовые 
барабаны с мелющими телами из ZrO2, соотноше-
ние материал : мелющие тела 1 : 4,5. Далее поро-
шок сушили и протирали для усреднения порошка 
через сито с размером отверстия 100 мкм. Стадию 
мокрого помола повторяли 2‒3 раза. Затем из по-
рошка синтезировали муллит. Образование мул-
лита начиналось при 1100 °С и заканчивалось при 
1300 °С. Полученный муллит подвергали мокрому 
помолу в планетарной мельнице в течение 40 мин 
с последующим протиранием через сито с разме-
ром отверстия 100 мкм. Применяемый порошок 
карбида кремния имел следующее распределение 
частиц по размерам (мкм ― % от состава): >100 ― 
15 %, >50 ― 65 %, 12‒15 ― 20 %. В порошок карбида 
кремния вводили 20 % приготовленного порошка 

муллита с добавкой Y2O3. Перемешивание прово-
дили сухим способом корундовыми шарами в тече-
ние 40 мин в полимерном барабане (соотношение 
материал : мелющие тела 1:1).

Для получения шликера в полученную смесь 
вводили 20 % водного раствора поливинилового 
спирта (ПВС). Раствор содержал 7 % ПВС. По-
лученным шликером пропитывали заготовки из 
ППУ. Избыток шликера удаляли отжатием за-
готовки. Образцы сушили в сушильном шкафу 
при 100‒120 °С в течение 1,5 ч. При этом образцы 
дважды переворачивали: первый раз после 10 мин 
от начала сушки, второй ― после 1 ч сушки. Это 
способствовало более равномерному распределе-
нию порошка внутри заготовки из ППУ. Внешний 
вид высушенного образца показан на рис. 1. Об-
разцы обжигали в печи с нагревателям из хроми-
та лантана на воздухе при 1350 и 1450 °С. Образцы 
нагревали по режиму, приведенному ниже:
Температура, °С 
(выдержка, мин)... 25‒ 

370
370 
(30)

370‒ 
700

700 
(30)

700‒ 
1350

700‒ 
1450

1350 или 
1450 (120)

Скорость подъема 
температуры,°С/ч 60 ‒ 100 ‒ 160 180 ‒

Данный режим обжига позволил предотвра-
тить деформацию образцов из-за интенсивного 
удаления продуктов деструкции пенополиурета-
на. После обжига были получены керамические 
образцы пористостью, приближающейся к пори-
стости ППУ ― до 95 %. Внешний вид спеченных 
образцов показан на рис. 2.

Для оценки свойств перемычек между крупными 
порами из шликера, используемого для получения 
ВПЯМ, были изготовлены балочки методом литья в 

Рис. 1. Внешний вид высушенного образца с диаметром 
ячейки 3‒5 мм

Рис. 2. Внешний вид ВПЯМ, полученных после обжига
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гипсовые формы. Заготовки сушили сначала в форме, 
а затем в сушильном шкафу при той же температуре, 
что и заготовки ВПЯМ. Затем их обжигали вместе 
с ВПЯМ по тому же режиму. Хотя условия получе-
ния перемычек в ВПЯМ и балочек, имитирующих 
перемычки, несколько различаются, для пример-
ной оценки свойств перемычек данные, получен-
ные на балочках, по нашему мнению, использовать 
можно. Свойства балочек представлены в таблице.

Порошки и полученные изделия различались 
лишь содержанием Y2O3 в муллите (1, 3, 5 %). Поэ-
тому образцы сравнивали по изменению в них со-
держания Y2O3. Таблица свидетельствует о крайне 
низкой усадке образцов при обжиге (~1,5 %) и зна-
чительной пористости (~35 %). Такая пористость 
приводит к плотности 2,2‒2,5 г/см3, что согласует-
ся с литературными данными [13, 14].

Несмотря на свою высокую летучесть, они могут не-
которое время находиться в расплаве, снижая тем-
пературу его плавления и вязкость, что способству-
ет спеканию. В процессе спекания в окислительной 
среде поверхность SiC окисляется до SiO2, который 
проникает по границам кристаллов муллита внутрь 
муллитовой связки. При этом в присутствии доба-
вок Y2O3 возможно образование твердых растворов 
SiO2 в муллите [9, 10].

Предел прочности при сжатии полученного 
ВПЯМ не превышал 0,15 МПа, что объясняется вы-
сокой пористостью ВПЯМ и недостаточной прочно-
стью перемычек, которая не превышала 1,5 МПа. 
Необходимо увеличивать прочность перемычек. 
Для этого перспективно объединить синтез твер-

Рис. 3. Зависимости Потк (а), ∆L (б), ρс (в) и σсж (г) балочек, 
имитирующих перемычки в ВПЯМ, от содержания добавки 
Y2O3. Температура обжига балочек 1350 (♢) и 1450 °С (□)

Свойства* балочек, имитирующих перемычки в 
ВПЯМ, при температурах обжига 1350 и 1450 °С

Содержание Y2O3; 
температура обжига ∆L, % ρс, г/см3 Потк, % σсж, МПа

1 %; 1350 °С
3 %; 1350 °С
5 %; 1350 °С
1 %; 1450 °С
3 %; 1450 °С
5 %; 1450 °С

1,08
1,14
1,26
0,96
1,34
1,48

2,23
2,42
2,40
2,24
2,35
2,42

34
29
29
34
31
30

1,1
1,2
1,4
1,1
1,1
1,5

* ∆L ― усадка; ρс ― средняя плотность; Потк ― открытая по-
ристость; σсж ― предел прочности при сжатии.

Обсуждение результатов
На рис. 3 показаны зависимости свойств перемы-
чек от содержания Y2O3 при температурах обжига 
1350 и 1450 °С. Пористость образцов уменьшается 
с увеличением концентрации добавки Y2O3. На 
рис. 3, г заметно несущественное изменение σсж 
с ростом температуры. С повышением концентра-
ции Y2O3 происходит увеличение прочности изде-
лий. Кроме того, прочность изделий, обожженных 
при 1350 °С, ниже, чем у изделий, обожженных 
при 1450 °С. Оба эти фактора объясняются воз-
можностью окисления карбида кремния в процес-
се обжига при повышенных температурах, а оксид 
иттрия, в свою очередь, предохраняет материал от 
окисления благодаря образованию на его поверх-
ности защитной пленки.

При спекании изделий при указанных темпера-
турах образуется жидкая фаза. На диаграмме со-
стояния системы Al2O3‒SiO2‒Y2O3 (см. рис. 4 в статье 
[15]). В системе имеется эвтектика с температурой 
плавления 1345 °С, которая состоит из следующих 
фаз: 3Al2O3·2SiO2 + Y2O3·2SiO2 + SiO2 + жидкость. 
Эвтектика имеет состав, мас. %: Al2O3 22, SiO2 46, 
Y2O3 32. Это может приводить к образованию жид-
кой фазы и спеканию по жидкофазному механизму, 
на что указано в статье [5]. Возможно, что дополни-
тельному понижению температуры расплава может 
способствовать попадание в него SiO, CO и других 
оксидов этих элементов с промежуточными степе-
нями окисления, образующихся при окислении SiC. 
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дых растворов на основе муллита и спекание кера-
мики. Такой процесс, позволяющий получать высо-
коплотную керамику из муллита, был реализован 
ранее [6‒8, 10]. Его эффективность подтверждена 
в работе [5], в которой муллитовую связку в пори-
стой керамике из SiC синтезировали при спекании 
с добавками Al2O3 и небольшого количества Y2O3.

Заключение
Применение предварительно синтезированного 
муллита с добавками Y2O3 в качестве связки, скре-
пляющей частицы SiC, позволило получить ВПЯМ 
из керамики на основе SiC. ВПЯМ был получен 
пропиткой матрицы из ППУ керамическим шли-
кером из SiC, содержащим 20 % муллита с добав-
ками 1, 3 и 5 % Y2O3 (сверх 100 % по отношению к 
муллиту), последующей сушкой пропитанной заго-
товки и ее обжигом, приводящим к удалению орга-
нических веществ и спеканию керамики. Диоксид 
кремния, образующийся при спекании в окисли-
тельной среде на поверхности SiC, проникает по 
границам кристаллов муллита внутрь муллитовой 
связки. Предел прочности при сжатии образцов, 
которые имитировали перемычки в ВПЯМ, не пре-
вышал 0,15 МПа. Это привело к низкой прочности 
при сжатии полученного ВПЯМ, которая не превы-

шала 1,5 МПа. С повышением содержания Y2O3 и 
температуры обжига прочность возрастала.

В присутствии добавок Y2O3 возможно обра-
зование твердых растворов SiO2 в муллите. Для 
повышения прочности ВПЯМ перспективно не 
использовать предварительно синтезированный 
муллит, а синтезировать его в процессе спекания 
из исходных оксидов.

Рис. 4. Диаграмма состояния системы Al2O3‒SiO2‒Y2O3 
(по И. А. Бондарю, Ф. Я. Галахову) [15]
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структурА и физико-механические свойства  
пористой керамики на основе Al2O3, 
полученной с использованием метода 
фильтрационного горения

Предложен технологический подход, позволяющий получать высокопористую керамику на основе 
Al2O3 с использованием метода фильтрационного горения (ФГ). В основе метода лежит экзотермическая 
реакция окисления (в режиме ФГ) частиц алюминиевой пудры ПАП-2, смешиваемой со сферолитами 
технического глинозема (1-й тип материала) или каолиновыми волокнами (2-й тип материала). В зави-
симости от объемной доли ПАП-2 открытая пористость спеченного материала 1-го типа от 38 до 50 %, 
а предел прочности при изгибе от 10 до 50 МПа. Высокая термостойкость материала, оцениваемая по 
относительной потере трещиностойкости после термоцикла в режиме нагрев при 850 °С ― охлаждение 
воздушной струей (18 °С), составляла 12‒15 % и не изменялась после пяти последовательных термо-
циклов. Материал 2-го типа является ультралегковесной теплоизоляцией плотностью 0,25‒0,50 г/см3. 
Прочность на смятие 0,10‒0,15 МПа, теплопроводность в интервале от 20 до 1000 °С 0,06‒0,17 Вт/(м·К).
Ключевые слова: пористая алюмооксидная керамика, самораспространяющийся высоко-
температурный синтез (СВС), метод фильтрационного горения (ФГ), порошковая заготов-
ка (ПЗ), ультралегковесная теплоизоляция.

ВВЕДЕНИЕ

Пористые керамические материалы на основе 
Al2O3 находят широкое применение в высо-

котемпературной технике, например в качестве 
термостойких элементов конструкций, теплоизо-
ляционных изделий и фильтров газовых и жид-
ких сред [1‒4]. Создание порового пространства 
в материале может достигаться обычными при-
емами, например применением выгорающих до-
бавок, реализацией пенометода, а также за счет 
формования изделия из волокон или пустотелых 
сферических частиц ― микробаллонов [5]. 

В работе [6] показана возможность создания 
значительной пористости в алюмооксидном ма-
териале в результате использования эффекта 
зонального уплотнения при спекании порош-
ковых заготовок (ПЗ), состоящих из частиц на-
норазмерного диапазона. Кроме того, для по-
лучения пористых огнеупорных материалов и 
теплоизоляции разработана новая технология, 
сочетающая холодное вспучивание и процесс 
самораспространяющегося высокотемпера-

турного синтеза (СВС), обеспечивающий так 
называемый «термохимический синтез» и спе-
кание образующихся фаз за счет тепла экзотер-
мических реакций [7]. Известен также метод 
реакционного спекания в режиме фильтраци-
онного горения (ФГ) на воздухе ПЗ из алюминий-
магниевого сплава для изготовления кермета 
MgO‒Al [8], позволяющий получать высокопо-
ристые изделия. Этот технологический подход 
может рассматриваться как разновидность 
СВС-метода, в котором зажигание ПЗ достигает-
ся в результате обтекания ее поверхности горя-
чим (550‒600 °С) воздушным теплоносителем в 
объеме печного пространства. При этом ФГ под-
держивается вследствие возникающего перепа-
да парциального давления кислорода воздуха, 
содержащегося внутри системы сообщающихся 
открытых пор ПЗ и обтекающего ПЗ. При этом 
реализуется всасывание (фильтрация) воздуха 
внутрь объема заготовки. Следует отметить, что 
в спеченном материале сохраняется значитель-
ная доля неокисленного алюминия благодаря 
защитному действию плотных алюмооксидных 
пленок на его поверхности. 

В рамках настоящей работы изучали особен-
ности структуры и физико-механические свой-
ства пористой  керамики на основе Al2O3, полу-
ченной с использованием метода ФГ.
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Методика эксперимента и исследования
В качестве исходных материалов использовали по-
рошок технического глинозема марки Г-00 (ГОСТ 
30558), частицы которого имеют сферолитное стро-
ение, а также каолиновые волокна (ГОСТ 23619) и 
алюминиевую пудру марки ПАП-2 (ГОСТ 5494) c 
чешуйчатой формой частиц субмикронной толщи-
ны. Предварительно сферолиты технического гли-
нозема подвергали термообработке на воздухе при 
1350 °С в течение 1 ч для завершения модификаци-
онного перехода γ-Al2O3 → α-Al2O3, сопровождающе-
гося уменьшением объема примерно на 14 %. 

Для изготовления образцов алюминиевую пу-
дру в количестве 30‒70 об. % смешивали со сфе-
ролитами и полученную смесь прессовали под 
давлением 200 МПа  (1-й тип ПЗ). Также из каоли-
новых волокон готовили водную суспензию, в ко-
торую при непрерывном перемешивании вводили 
алюминиевую пудру (10‒30 об. %). Затем из по-
лученной смеси откачивали жидкость путем ва-
куумной фильтрации и высушивали полученную 
заготовку на воздухе (2-й тип ПЗ). Оба типа ПЗ на-
гревали на воздухе до температуры 500‒550 °С, при 
которой инициировался процесс ФГ. После его 
завершения нагрев продолжали до 1500 °С с по-
следующей изотермической выдержкой в течение 
1 ч, обеспечивающей полное окисление металли-
ческого компонента. При этом получали два типа 
спеченных материалов, содержащих сферолиты 
(1-й тип) и каолиновые волокна (2-й тип).

 Материал 1-го типа испытывали на термостой-
кость, оценивая величину относительной потери 
трещиностойкости образцов с надрезом после воз-
действия термических напряжений [9], используя 
установку локального термоудара [10]. В этом слу-
чае термические напряжения у вершины надреза 
создавали путем термоциклирования по режиму: 
нагрев на воздухе при  850 °С ― охлаждение воз-
душной струей (18 °С). Относительную потерю 
трещиностойкости рассчитывали по формуле 
(1 ‒ КТ

I с / КIс) · 100 %, где КIс и КТ
Iс ― значения 

критических коэффициентов интенсивности на-
пряжений для образцов до и после термоцикла 
соответственно. Предел прочности при изгибе 
определяли на призматических образцах разме-
рами 8×8×50 мм, используя трехточечную схему 
нагружения при скорости деформирования 1 мм/мин. 
У материала 2-го типа определяли напряжение 
смятия при сжатии цилиндрических образцов 
диаметром 20 и  высотой 50 мм при скорости де-
формирования 0,1 мм/мин. Кроме того, измеряли 

показатель эффективной  теплопроводности в ин-
тервале 20‒1000 °С  методом горячей проволоки 
в условиях стационарного теплового потока с при-
менением измерительного креста (ISO 8894-1).

Фазовый состав материалов исследовали с 
применением рентгенофазового анализа (РФА) на 
установке ДРОН-3 (излучение Cu Kα) по стандарт-
ной методике, структуру ― на электронном микро-
скопе «Hitachi-F405A» с поверхности излома образ-
цов, полученной после механических испытаний. 
Плотность ρ спеченных образцов рассчитывали 
как отношение их массы к объему. Общую пори-
стость рассчитывали из соотношения (1 – ρ/γ) · 100 %, 
где γ = 3,99 г/см3. Открытую пористость определя-
ли методом гидростатического взвешивания.

Обсуждение результатов
Пористые керамические материалы получали мето-
дом ФГ. Его продолжительность для образцов матери-
ала 1-го типа 7‒10 мин, для материала 2-го типа 3‒5 
мин. В первом случае зафиксирована максимальная 
яркостная температура 1200 °С, во втором 1500 °С. 

На начальной стадии процесса ФГ происходит 
синтез Al2O3-фазы вследствие экзотермической 
реакции в системе расплав (Al) ‒ газ (O2) в резуль-
тате диффузии кислорода через поверхностные 
алюмооксидные пленки чешуйчатых частиц к 
алюминиевому расплаву. Прочность таких пле-
нок достаточна для удерживания перегретого 
алюминиевого расплава при температуре ФГ. За-
вершение ФГ образцов связано, по-видимому, с 
формированием плотной сетки из наноразмерных 
алюмооксидных кристаллов на поверхности алю-
миниевых чешуйчатых частиц, которые ее пасси-
вируют, делая неактивной и непроницаемой для 
газообразного окислителя ― кислорода воздуха. 
В этом случае алюминиевые чешуйки оказывают-
ся внутри плотных алюмооксидных капсул.

Как видно по результатам РФА (табл. 1), добиться 
полного окисления алюминия в составе материала 
1-го типа удалось только после его дополнительной 
термообработки на воздухе (по завершении ФГ) при 
1500 °С в течение 1 ч. В данных условиях диффузи-
онная активность атомарного кислорода становит-
ся достаточной для проникновения через алюмо-
оксидные капсулы чешуйчатых частиц и полного 
окисления металла. На рис. 1 показаны пластинча-
тые алюмооксидные частицы (α-Al2O3) в структуре 
полученного материала, которые наследуют форму 
исходных чешуйчатых частиц пудры ПАП-2. Мате-
риал при значительной пористости (Потк = 38÷50 %) 

Таблица 1. Фазовый состав материала 1-го типа (V = 70 об. %) в зависимости от режима термообработ-
ки на воздухе

Режим термообработки Содержание кристаллической фазы, об. % Содержание аморфной 
фазы, об. %температура, °С время, ч Al γ-Al2O3 θ-Al2O3 α-Al2O3

800
1200
1500

1
1
1

50
4
‒

40
‒
‒

6
‒
‒

‒
96
100

4
‒
‒



¹ 9 2017ÍÎÂÛÅ ÎÃÍÅÓÏÎÐÛ ISSN 1683-451842

ÍÀÓ×ÍÛÅ ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈß È ÐÀÇÐÀÁÎÒÊÈ

имеет достаточно высокую прочность (σизг = 10÷50 
МПа), которая увеличивается с возрастанием объ-
емной доли (V, %) алюминиевой пудры в исходной 
смеси со сферолитами (табл. 2). Такая закономер-
ность объясняется армирующим действием пла-
стинчатых алюмооксидных частиц, образующих 
непрерывный каркас, воспринимающий приложен-
ную нагрузку. При этом наблюдается незначитель-
ная потеря трещиностойкости после термоудара 
благодаря быстрому устранению температурного 
градиента на элементах структуры, имеющих ми-
кронное сечение. Следует отметить, что показатель 
потери трещиностойкости материала 1-го типа не 
изменялся и после пяти последовательных термо-
циклов, тогда как у плотного алюмооксидного мате-
риала (№ 4, см. табл. 2) наблюдалось существенное 
снижение трещиностойкости после однократного 
термоцикла в результате действия термических на-
пряжений, приводящих к образованию микротре-
щин в его структуре.

 Материал 2-го типа плотностью 0,25‒0,50 г/см3 
относится к классу ультралегковесной теплоизо-
ляции (табл. 3). Напряжения, соответствующие на-
чальному моменту смятия, возрастают с увеличе-
нием объемной доли алюминиевой пудры в смеси с 
каолиновыми волокнами. В этом случае наблюдает-
ся также эффект армирования структуры пластин-
чатыми алюмооксидными частицами (аналогично 
материалу 1-го типа). В структуре материала связы-
вание каолиновых волокон достигается путем пере-
крытия их алюмооксидными пластинчатыми и ка-
плеподобными частицами в результате припекания 
по областям контакта (рис. 2). Следует отметить, что 
формирование частиц 3 (см. рис. 2) происходит на 
стадии ФГ: агломераты из наночастиц пылевидной 

фракции, содержащейся в пудре ПАП-2, при пере-
греве выше температуры плавления алюминия 
образуют «сидячие» капли с характерной формой 
из-за ограниченного смачивания поверхности као-
линовых волокон. Такой механизм связывания као-
линовых волокон в объеме образцов подтверждает-
ся при рассмотрении их поверхности излома после 
механических испытаний (рис. 3).

Разработанная ультралегковесная теплоизоля-
ция демонстрирует относительно невысокую тепло-
проводность ― 0,06‒0,17 Вт/(м·К) в интервале от 20 до 

Рис. 1. Поверхность излома материала 1-го типа: 1 ― 
пластинчатые алюмооксидные частицы; 2 ― алюмоок-
сидные кристаллы в составе сферолита

Таблица 2. Зависимость физико-механических свойств материала от объемной доли алюминиевой 
пудры в смеси со сферолитами (материал 1-го типа)

Номер 
материала V, об. % ρ, г/см3 Потк, % σизг, МПа КТ

1  с / К1с, отн. ед. (1 ‒ КТ
1  с / К1с) · 100, %

1
2
3
4*

30
50
70
‒

1,9
2,1
2,3
3,8

50
42
38
0

10‒20
22‒28
30‒50

250‒300

0,7 / 0,8
1,3 / 1,5
1,7 / 2,0
1,5 / 4,0

12,5
14,0
15,0
62,5

* Плотная Al2O3-керамика, спеченная из микропорошка (Al2O3 + 0,5 % MgO) на воздухе (1700 °C, 1 ч). Приведена для сравнения.

Рис. 2. Схематическое изображение связывания као-
линовых волокон в объеме образца теплоизоляции: 1 ― 
каолиновые волокна; 2 ― пластинчатая алюмооксидная 
частица; 3 ― алюмооксидная каплеподобная частица

Рис. 3. Поверхность излома материала 2-го типа: 1 ― 
каолиновые волокна; 2 ― алюмооксидные пластинчатые 
частицы, перекрывающие волокна; 3 ― алюмооксидные 
каплеподобные частицы, перекрывающие волокна

Таблица 3. Зависимость физико-механических 
свойств материала от объемной доли (V, %) алю-
миниевой пудры в смеси с каолиновыми волок-
нами (2-й тип материала)

Номер 
материала V, об. % ρ, г/см3 Побщ, % Прочность на 

смятие, МПа
1
2
3

10
20
30

0,25
0,40
0,50

93
90
88

0,10
0,12
0,15
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1000 °С, что можно объяснить экранирующим дей-
ствием пластинчатых Al2O3-частиц, расположенных 
нормально по отношению к тепловому потоку. Зави-
симость теплопроводности λ материала 2-го типа 
(V = 20 об. %) от температуры Т приведена ниже:

Т, °C…........ 20 200 400 600 800 1000
λ, Вт/(м·K).. 0,06 0,08 0,09 0,10 0,12 0,17

Заключение
Для получения пористых керамических материа-
лов на основе Al2O3 был использован метод ФГ на 
воздухе ПЗ, состоящих из смеси алюминиевой пу-
дры ПАП-2 со сферолитами технического глинозе-
ма (1-й тип материала) и с каолиновыми волокнами 
(2-й тип материала). После окончания ФГ образцы 
дополнительно термообрабатывали на воздухе при 
1500 °С в течение 1 ч для завершения процесса 
окисления алюминия. При этом из алюминиевых 
чешуйчатых частиц синтезируются пластинчатые 
алюмооксидные частицы (α-Al2O3), наследующие 
форму исходных алюминиевых чешуек. 

Установлено, что у материала 1-го типа при ва-
рьировании объемной доли  пудры ПАП-2 от 30 до 
70 об. % в смеси со сферолитами открытая пори-
стость снижается от 50 до 38 %, а предел прочно-
сти при изгибе возрастает от 10‒20 до 30‒50 МПа. 
Это связано с армирующим действием пластинча-
тых алюмооксидных частиц, которые формируют 

непрерывный каркас, воспринимающий прило-
женную нагрузку. У материала 1-го типа зафик-
сирована незначительная потеря трещиностойко-
сти (12‒15 %) после термоцикла по режиму нагрев 
при 850 °С ‒ охлаждение воздушной струей с тем-
пературой 18 °С (этот показатель не изменялся и 
после пяти последующих термоциклов). Данный 
факт возможен благодаря быстрому устранению 
температурного градиента на элементах структу-
ры, имеющих микронное сечение.

Материал 2-го типа плотностью 0,25‒0,50 
г/см3 относится к классу ультралегковесной те-
плоизоляции. Его плотность возрастает с уве-
личением объемной доли алюминиевой пудры 
(10--30 %) в смеси с каолиновыми волокнами, на-
пряжение смятия при воздействии сжимающей 
нагрузки составляет 0,10‒0,15 МПа. Невысокая 
теплопроводность полученной теплоизоляции ― 
0,06‒0,17 Вт/(м·К) в интервале от 20 до 1000 °С объ-
ясняются экранирующим действием пластинчатых 
Al2O3-частиц, располагающихся нормально по отно-
шению к тепловому потоку. 

* * *
Исследования выполнены в рамках базовой части 
государственного задания вузам №11.7568.2017/
Б4 с использованием оборудования ресурсного 
центра коллективного пользования «Авиационно-
космические материалы и технологии» МАИ.
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Высокопористый гранулированный 
корундовый заполнитель 
из глиноземопенополистирольных масс.
Часть 3. Теоретические предпосылки процесса 
окомкования на грануляторе 
глиноземопенополистирольных смесей*

Процесс окомкования глиноземопенополистирольных смесей определяется наличием физико-
механических и физико-химических связей. Решающее влияние на этот процесс оказывают молеку-
лярные и капиллярные силы, значение которых определяется индивидуальными свойствами грану-
лируемого материала, структурой слоя и количеством влаги. Установлены гидрофильный характер 
поверхности исследуемой системы и ее гидродинамическое стремление к окомкованию.
Ключевые слова: глиноземопенополистирольные смеси, окомкование, смачиваемость, моле-
кулярные и капиллярные силы, пленочная вода, коэффициент смачивания.

Процесс окомкования различных дисперсных 
материалов имеет достаточно сложную фи-

зическую природу. При изготовлении сфериче-
ских гранул заполнителя основной задачей яв-
ляется получение материала с определенными 
физико-техническими свойствами, главными 
из которых являются средняя прочность, проч-
ность и гранулометрический состав.

При грануляции различных материалов на 
основные свойства получаемых гранул решаю-
щее влияние оказывают следующие факторы: 
природа гранулируемых материалов, взаимодей-
ствие частиц материала, дисперсность гранули-
руемых материалов, соотношение компонентов 
сырьевой шихты, формовочная влажность, спо-
соб и параметры  грануляции. На величину сил 
сцепления в гранулируемом материале влияет 
природа твердой фазы (химико-минеральный со-
став, прочность и форма частиц, а также харак-
тер их поверхности). Так, химико-минеральный 
состав материала определяет степень его гидра-
тируемости, а комкуемость различных материа-
лов и качество получаемых агрегатов зависят 
прежде всего от природной способности его ча-
стиц смачиваться водой. Исходные материалы 

должны обладать свойством гидрофильности и 
характеризоваться  наличием больших сил при-
тяжения между молекулами твердой и жидкой 
фаз по сравнению с силами сцепления молекул 
жидкости. С увеличением гидрофильности ис-
ходных материалов возрастают их гранулируе-
мость, а также прочность сырцовых гранул.

Существенно влияет на величину сил сце-
пления частиц гранулируемого материала их 
форма. Для получения прочных гранул необ-
ходима плотная упаковка частиц, при которой 
действие сил сцепления осуществляется на 
максимально возможной поверхности контакта. 
Подобную упаковку при окомковании образуют 
частицы округлой сферической формы, в то вре-
мя как из частиц неправильной формы получа-
ется рыхлая структура с высокой пористостью. 
Использование для получения корундового за-
полнителя зерен пенополистирола правильной 
сферической формы предполагает получение у 
отформованных гранул достаточно прочной и 
плотной структуры, что и было подтверждено 
последующими исследованиями. Процесс оком-
кования глиноземопенополистирольных смесей 
определяется в основном наличием физико-
механических и физико-химических связей, 
причем решающее влияние на этот процесс ока-
зывают молекулярные и капиллярные силы, аб-
солютная величина и относительное значение 
каждой из которых определяются индивидуаль-
ными свойствами гранулируемого материала, 
структурой слоя и количеством влаги.

В агрегации частиц сырьевой шихты боль-
шое значение имеет вода, адсорбированная на 
поверхности частиц исходного материала (так 

* Части 1 и 2 статьи опубликованы в журнале «Новые 
огнеупоры» № 7 за 2017 г.
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называемая «пленочная вода»), удерживае-
мая силами молекулярного притяжения в виде 
моно- или полимолекулярного слоя. Пленочная 
вода обладает специфическими свойствами: вы-
сокими плотностью, вязкостью и прочностью, не 
передает гидростатического давления и т. д. Эта 
вода имеет своеобразное клеящее свойство в зо-
нах контакта частиц, что приводит к созданию 
связной структуры. Силы притяжения между 
частицами твердой составляющей шихты, око-
ло которых располагаются тонкие гидратные 
пленки, определяется в первую очередь энерги-
ей взаимодействия пограничных слоев воды и 
твердой фазы.

При взаимодействии жидкой и твердой фаз 
особое значение имеет поляризация контакти-
рующих поверхностей ― чем больше некомпен-
сированных зарядов находится на поверхности 
тела, тем активнее оно гидратируется. Наи-
более интенсивно гидратируются материалы 
с гидрофильной поверхностью, к категории 
которых относятся вещества с ковалентной по-
лярной или ионной структурой. Гидрофильные 
свойства поверхности применяемых в данной 
работе материалов и шихт исследовали мето-
дом капиллярного смачивания их полярными 
и неполярными жидкостями. В качестве непо-
лярной жидкости использовали нормальный 
гептан, не растворяющий гранулы пенополи-
стирола. Данные о кинетике смачивания мате-
риалов и шихт водой и гептаном показаны на 
рис. 1, 2. Коэффициент смачивания Кс опреде-
ляется из графика, на осях которого отклады-
вались значения поглощения материалом воды 
ΔGв и гептана ΔGг (рис. 3), и характеризуется 
тангенсом угла наклона прямой, отражающей 
поглощение материалом обеих жидкостей за 
равные промежутки времени:

Для гидрофильных материалов Кс > 1, для 
гидрофобных Кс < 1.

Значения коэффициентов смачивания ис-
следуемых материалов и шихт приведены ниже:

Электрокорунд……………………………………............….
Молотый технический глинозем………………………...
Смесь электрокорунд : технический глинозем 
(70:30 мас. %)...............................................................
Глиноземопенополистирольная смесь (70 % корун-
да, 30 % технического глинозема,  4 % (сверх 100 %) 
пенополистирола)…..........................................................

1,35
0,75

1,21

1,12

Анализ результатов определения гидрофиль-
ности свойств применяемых материалов и шихт 
позволил установить, что глиноземопенополи-
стирольная смесь имеет гидрофильный характер 
поверхности. Данное обстоятельство указывает 
на то, что связь адсорбированных молекул воды 
с поверхностью материала шихты будет осущест-
вляться посредством действия молекулярных 

Рис. 1. Кинетика смачивания водой (1, 3) и нормальным геп-
таном (2, 4) корунда (1, 2) и технического глинозема (3, 4)

Рис. 2. Кинетика смачивания водой (1, 3) и нормальным 
гептаном (2, 4) глиноземопенополистирольной смеси (1, 
2) и смеси корунда и технического глинозема (3, 4)

Рис. 3. Графическое определение гидрофильности ис-
ходных материалов и шихт: 1 ― глиноземопенополисти-
рольная смесь; 2 ― корунд; 3 ― смесь корунда и техни-
ческого глинозема; 4 ― технический глинозем
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сил, причем главным образом за счет ориентаци-
онного эффекта. Таким образом, система глино-
земопенополистирольная смесь ‒ вода обладает 
определенным термодинамическим стремлени-
ем к окомкованию. В то же время формовочная 
масса является гетерогенной системой, состоя-
щей из мелких твердых частиц различной плот-
ности, воздуха в порах между ними и воды. 
Физико-химическая природа этих фаз различа-
ется, и с изменением количества каждой из них 
будут изменяться характер их взаимодействия и 
свойства всей системы в целом.

Основными силами, обеспечивающими сце-
пление частиц в подобных смесях, являются 
капиллярные силы. Возникновение этих сил 
связано с образованием в точках контактов 
увлажненных частиц системы кольцевых про-
слоек воды с поверхностью двойной  кривизны. 
Величина стягивающего капиллярного давле-
ния Р определяется уравнением Лапласа

где G ― поверхностное натяжение жидкости; R2 
и R1 ― радиусы кривизны жидкости в манжете.

Наличие в глиноземопенополистирольной 
массе капиллярных сил подтверждают иссле-
дования гидрофильных свойств поверхности 
применяемых в работе материалов и шихт, осно-
ванные на явлении капиллярного подсоса жид-
кости слоем сыпучего материала. Капиллярные 
силы, возникающие при смачивании водой мел-
ких капилляров или поверхностей твердых фаз, 
расположенных достаточно близко друг к другу, 
являются результирующей сил поверхностно-
го натяжения воды и молекулярных сил взаи-
модействия жидкой и твердой фаз. Скорость 
капиллярного всасывания определяется свой-
ствами как самой жидкости, так и слоя сыпу-
чего материала (радиусом капилляра, природой 
вещества и т. д.). Капиллярная вода обладает 
обычными физическими свойствами воды, но 
имеет отрицательное давление, что обусловли-
вает стягивание частиц материала. Характер 
капиллярного взаимодействия сыпучих мате-
риалов оправдывается количеством воды в точ-

ке контакта, формой контакта частиц и количе-
ством контактов в единице объема материала, 
что, в свою очередь, зависит от гранулометрии 
исходных сырьевых материалов.

Исследование системы пенополистирол ‒ 
вода показало, что капиллярное всасывание 
жидкости слоем пенополистирола крайне за-
труднено, однако, как указывалось выше, ги-
дратация его зерен облегчена наличием на 
поверхности значительного количества неком-
пенсированных зарядов электростатического 
электричества. При обработке пенополистиро-
ла раствором ПАВ происходят смачивание по-
верхности его зерен и образование вокруг них 
молекулярных слоев жидкости. Такая система 
является также гетерогенной. В результате 
перемешивания или грануляции будут проис-
ходить сближение частиц пенополистирола и их 
агрегация под воздействием капиллярных сил 
ввиду образования в зонах контакта кольцевых 
прослоек жидкости.

На основании вышеизложенного следует от-
метить:

‒ глиноземопенополистирольная смесь от-
носится к гидрофильным системам, характер-
ной чертой которых является интенсивное взаи-
модействие с водой;

‒ смачивание поверхности зерен пенопо-
листирола и образование молекулярных слоев 
жидкости облегчено наличием на их поверхно-
сти значительного количества некомпенсиро-
ванных зарядов электростатического электри-
чества;

‒ с позиции термодинамики и глиноземо-
пенополистирольная система, и пенополисти-
рол склонны к окомкованию, так как они бу-
дут стремиться уменьшить свою энергию как 
за счет уменьшения величины поверхностного 
натяжения на границе раздела фаз (при взаи-
модействии с водой), так и за счет уменьшения 
дисперсности (в результате взаимного сцепле-
ния частиц). ■
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Влияние межфазных физико-химических 
процессов на структуру и прочностные 
характеристики высокотемпературного 
паяного соединения SiC-керамики

Определены оптимальные характеристики пористых образцов на основе SiC-порошков, позволяющие 
получать бездефектные силицированные материалы. На основе данных ДСК-анализа, экспериментов 
по смачиванию SiC-подложек методом покоящейся капли выбран состав композиции для соединения 
карбидкремниевой керамики состава SiO2‒Al2O3‒Y2O3 (38 : 27 : 35 мас. %), позволяющий получать  ме-
тодом искрового плазменного спекания (SPS/FAST) с одновременным индукционным нагревом прочное 
соединение SiC-керамики без видимых трещин и пор.
Ключевые слова: SiC-керамика, искровое плазменное спекание (SPS/FAST), предел прочно-
сти на сдвиг, силицирование.

ВВЕДЕНИЕ

В_современных авиационных газотурбинных 
двигателях (ГТД) температура газа в каме-

ре сгорания и перед ротором турбины высоко-
го давления может составлять порядка 1400 оС 
и выше. Это означает, что корпус сегментной 
камеры сгорания, рабочие и сопловые лопатки, 
надроторные вставки являются наиболее тепло-
нагруженными деталями ГТД, которые подвер-
жены также термической усталости, вибрации, 
газовой коррозии и эрозии, действию газовых 
нагрузок. В связи с этим наиболее перспектив-
ными материалами для изготовления «горя-
чих» деталей ГТД являются керамические ма-
териалы, например на основе карбида кремния 
[1]. Детали ГТД являются сложнопрофильными 
конструкциями, поэтому целесообразно их по-
лучение соединением более простых керами-
ческих малоразмерных деталей, полученных, 
например, методом горячего прессования, ис-
крового плазменного спекания, жидкофазным 
силицированием, пропиткой кремнийоргани-
ческими соединениями, методом CVD (от англ. 
Chemical Vapour Deposition ― химическое осаж-
дение из газовой фазы) и др.

Анализ литературных данных показал, что 
можно выделить по крайней мере три основных 
направления, позволяющие получить прочное 

соединение карбидкремниевых образцов с рабо-
чей температурой выше 1400 °C [2‒4]:

1.	 Применение кремнийсодержащих 
полимеров (керамообразующих полимеров-
прекурсоров). Основным преимуществом их 
применения является относительно невысокая 
температура карбидизации. Как правило, это 
температура порядка 1000‒1200 оС.

2.	 Получение SiC в шве непосредственно 
в процессе соединения карбидкремниевых об-
разцов (in situ) при взаимодействии углеродного 
материала с расплавом Si.

3.	 Применение стекол системы SiO2‒Al2O3 
с добавками CaO, SrO, La2O, MgO, Y2О3, HfO2 и 
др. Основные преимущества этого направления: 
возможность получения газонепроницаемого 
соединения; стабильность теплофизических и 
прочностных свойств при температурах выше 
1000 оС.

Цель настоящей работы ― изучение влия-
ния межфазных физико-химических процессов 
на структуру и прочностные характеристики 
паяного SiC-соединения с применением систе-
мы SiO2‒Al2O3‒Y2O3 в качестве композиции для 
получения сложнопрофильных керамических 
конструкций.

Экспериментальная часть
Получение материалов
Исходными компонентами для получения ших-
ты композиции для соединения карбидкрем-
ниевой керамики являлись порошки SiO2, Al2O3, 
Y2O3. Зернистость исходных порошков определя-
ли с помощью лазерного анализатора размера 
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частиц «Analysette 22 MicroTec Plus», Германия. 
Полученные результаты приведены в таблице и 
показаны на рис. 1. 

Для получения гомогенной композиции для 
соединения карбидкремниевой керамики про-
водили совместное измельчение порошков SiO2, 

Al2O3, Y2O3, взятых в количестве 38 : 27 : 35 мас. 
%, в планетарной шаровой мельнице «Retsch PM 
400», Германия, не менее 1 ч при частоте вра-
щения размольных стаканов 350 об/мин. Мате-
риал размольной гарнитуры ― ZrO2. Средний 
размер частиц шихты после измельчения 3,8 
мкм, при этом у 95 % порошка размер частиц 
составлял не более 10,9 мкм (рис. 2). Для полу-
чения пастообразной композиции в полученную 
шихту добавляли 10 %-ный водный раствор кар-
боксиметилцеллюлозного клея марки КМЦ-55, 
а затем тщательно размешивали до получения 
однородной массы. Пастообразную композицию 
наносили с помощью шпателя на поверхность 
соприкосновения карбидкремниевых образцов 
размерами 40×8×5 мм. Затем образцы помеща-
ли в сушильный шкаф при 80 оС и держали в нем 
не менее 1 ч для удаления влаги.

Процесс соединения карбидкремниевых об-
разцов  проводили на установке гибридного ис-
крового плазменного спекания FCT H-HP D 25 
(FCT, Германия) в вакууме (в атмосфере азота) 
по следующему режиму: комбинированный на-
грев (режим искрового плазменного спекания 
SPS/FAST с одновременным индукционным на-
гревом), скорость нагрева до 100 оС/мин, вы-
держка при конечной температуре до 45 мин, 
усилие прессования не менее 15 кН. Более под-
робная информация по конструктивным особен-
ностям установки и режимам спекания керами-
ческих материалов приведена в публикациях [4, 
5]. Изменение температуры графитовой пресс-
формы и карбидкремниевых образцов фиксиро-
вали с помощью двух пирометров марки IGA6, 
расположенных, как показано на рис. 3, сбоку и 
сверху рабочей камеры установки. После соеди-
нения карбидкремниевых образцов охлаждение 
рабочей камеры происходило при избыточном 
давлении азота или в вакууме. 

Рис. 1. Интегральные Q3(x) и дифференциальные q3(x) 
функции распределения частиц по размерам исходных 
порошков: а ― SiO2; б ― Al2O3; в ― Y2O3

Степень чистоты и размер исходных порошков

Показатели Кварц 
молотый

Оксид 
алюминия

Оксид 
иттрия

Чистота, 
мас. %
Размер 
частиц, мкм

>98,0 (ГОСТ 
9077)

<4,0 ~40 %
4,0--27,7 ~40 %
>27,7 ~20 %
dср = 17,6 мкм

>97,0 (ТУ 
6-09-426‒85)
<2,0 ~40 %

2,0--5,4 ~40 %
>5,4 ~20 %

dср = 3,3 мкм

>99,99 (ТУ 
48-4-191‒72)
<5,6 ~40 %

5,6--11,8 ~40 %
>11,8 ~20 %
dср = 8,0 мкм

Рис. 2. Интегральная Q3(x) и дифференциальная q3(x) 
функции распределения частиц по размерам смеси по-
рошков SiO2 (38 мас. %)‒Al2O3 (27 мас. %)‒Y2O3 (35 мас. 
%) после совместного измельчения

а

б

в
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Методы исследований
Основные физико-химические характеристики 
(краевой угол смачивания, температура раз-
мягчения/плавления) в системе расплав ‒ кар-
бидкремниевая подложка определяли  методом 
покоящейся капли с помощью нагревающего 
микроскопа «Misura 3 HSML 1600-30» («Expert 
System Solutions» S.r.l., Италия) в токе арго-
на. Высокотемпературные физико-химические 
процессы на поверхности SiC-образцов оцени-
вали на образцах, спрессованных из порошков 
SiO2, Al2O3 и Y2O3 на спиртовой связке. Диаметр 
образцов 2 мм, высота 3 мм. Непосредствен-
но перед проведением измерений основных 
физико-химических характеристик поверхность 
SiC-образцов шлифовали с помощью алмазных 
кругов, а затем определяли степень шерохо-
ватости с помощью профилометра «HOMMEL 
TESTER T500» («Hommel-Etamic», Германия).

Предел прочности на сдвиг нахлесточного 
соединения SiC-образцов определяли по стан-
дарту ФГУП ВИАМ СТО 1-595-30-487‒2015 на ис-
пытательной машине «Zwick Z100», Германия. 
Для испытания образцов на сдвиг была изготов-
лена специальная оснастка (рис. 4). Открытую 
пористость и кажущуюся плотность образцов 
определяли на лабораторных аналитических 
весах ANDGR-200, Япония, гидростатическим 
взвешиванием по ГОСТ 2409. Прочность при 
разрушении σp, МПа, вычисляли по формуле 
σp = Рр / (b·l), где Рр ― нагрузка при разруше-
нии, Н; b ― ширина нахлесточного соединения, 
мм; l ― длина нахлесточного соединения, мм. 
Микроструктуру шва нахлесточного соедине-
ния SiC-образцов исследовали методом скани-
рующей электронной микроскопии («Hitachi SU 
8010»). Элементный состав оценивали методом 
микрорентгеноспектрального анализа (Oxford 
Instruments X-MaxN). Температурный коэффици-
ент линейного расширения (ТКЛР) SiC-образцов 
измеряли при нагревании со скоростью 5 К/мин 

в среде аргона в диапазоне от 20 до 800 (1400) °С 
на дилатометре  DIL 402 C «NETZSCH». Терми-
ческое поведение исследуемых материалов на 
воздухе исследовали с использованием прибора 
синхронного термического анализа «STA 449 C 
Jupiter» фирмы «Netzsch». 

Результаты и их обсуждение
Для изучения процесса соединения SiC-
материалов были использованы SiC-образцы 
размерами 82×8×5 мм. Технология получения 
образцов включала стадию подготовки шихты, 
«теплого» прессования, обжига, стадию пропит-
ки расплавом кремния пористых образцов. В со-
став шихты вводили порошок карбида кремния, 
углеродный наполнитель в виде мелкодисперс-
ного графита/кокса с максимальным размером 
зерна не более 50 мкм, фенолформальдегидное 
связующее [6, 7]. Пропитка пористых образцов 
расплавом Si включает ряд физико-химических 
процессов: смачивание углеродного материала 
и SiC расплавом Si c его одновременным расте-
канием по их поверхности, капиллярную про-
питку, взаимодействие углерода с расплавом Si, 
образование вторичного SiC, изменение вязко-
сти расплава Si за счет насыщения углеродом, 
тепловые эффекты, возникающие при силици-
ровании, и др. [8, 9]. Проведенные эксперименты 
по получению SiC-образцов различной пористо-
сти показали, что на полноту пропитки влияют 
общий объем пористости образцов и распреде-
ление пор по эквивалентным диаметрам.

Увеличение плотности пористых образцов, 
прошедших стадию отжига при температуре не 
ниже 900 оС для удаления связующего, приводит 
к уменьшению среднего диаметра транспортных 
пор и, как следствие, к появлению дефектов в 
виде недопропитанных областей (рис. 5). Умень-
шение среднего размера зерна при одинаковом 

Рис. 3. Схема рабочей камеры гибридной установки ис-
крового плазменного спекания

Рис. 4. Оснастка для измерения предела прочности на 
сдвиг нахлесточного соединения SiC-образцов

Пуансон
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значении плотности (постоянстве открытой по-
ристости) также приводит к появлению недопро-
питанных областей. Проведенные исследования 
микроструктуры пористых образцов для сили-
цирования с помощью электронного микроскопа 
показали, что значение критического диаметра 
транспортных пор, при котором еще происходит 
их полная пропитка, около 1 мкм.

В ходе исследований было также установле-
но, что при среднем размере частиц шихты 3,8 
мкм открытая пористость SiC-материала долж-
на составлять (20±2) %. В этом случае его струк-
тура получается равномерной и без видимых 
дефектов. Измеренное значение ТКЛР получен-
ных SiC-образцов составляет (5,1±0,2)·10‒6 1/К в 
диапазоне от 20 до 1400 оС (рис. 6, а), что хорошо 
согласуется с ТКЛР карбидкремниевой кера-
мики, производимой различными компаниями: 
4,9·10‒6 1/К ― Rocar® SiС («CeramTec»), 5,0·10‒6 
1/К ― EKasic®-G («3M Technical Ceramics») [7, 9].

Как известно, для получения прочного соеди-
нения необходимо соблюдение нескольких усло-
вий, среди которых основными являются: близость 

значений ТКЛР соединяемых материалов и мате-
риала образующегося шва (желательно не более 
10 %); хорошее смачивание композицией для сое-
динения материала-подложки, т. е. значение крае-
вого угла смачивания ниже 90 град. Проведенный 
анализ литературных данных показал, что значе-
ния ТКЛР образующихся соединений в системе 
SiO2‒Al2O3‒Y2O3 могут изменяться в достаточно 
широком диапазоне: от 3,96·10‒6 1/К для Y2Si2O7 до 
9,26·10‒6 1/К для Y3Al5O12 [10]. Наибольшей схоже-
стью по значению ТКЛР с карбидкремниевой кера-
микой обладают тройные системы SiO2‒Al2O3‒Y2O3.

В работе [11] газонепроницаемое соединение 
карбидкремниевой керамики получали с помо-
щью лазерного нагрева, причем наилучшее зна-
чение показала тройная система оксидов SiO2‒
Al2O3‒Y2O3, взятых в соотношении 38:27:35 мас. %. 
Для уточнения применимости этой системы для 
соединения карбидкремниевых образцов с помо-
щью установки гибридного искрового плазменно-
го спекания было измерено значение ТКЛР в диа-
пазоне до 800 оС. Полученное значение составило 
(5,5±0,2)·10‒6 1/К (рис. 6, б), что примерно менее 
чем на 10 % превышает значение ТКЛР получен-
ной карбидкремниевой керамики. Это обстоя-
тельство способствует уменьшению уровня вну-
тренних напряжений в контактной области при 
изменении температурного поля и, следователь-
но, приводит к снижению вероятности появления 
термических трещин в образованном шве [12].

Как известно, шероховатость смачиваемой 
поверхности вызывает отклонение измеряемо-
го краевого угла смачивания по сравнению со 
значением для гладкой поверхности [13]. В этом 
случае для расчета эффективного угла смачива-
ния используют соотношение Венцеля ‒ Деря-
гина cosθш = Кcosθ0, где K ― коэффициент шеро-
ховатости; θш и θ0 ― краевые углы смачивания 
шероховатой и идеально гладкой поверхности. 
Проведенные эксперименты по смачиванию SiC-
образцов со степенью шероховатости Ra = 3 (0,5) 
расплавом состава SiO2‒Al2O3‒Y2O3 (38 : 27 : 35 
мас. %)  не выявили заметных различий в конеч-
ных значениях краевых углов смачивания (16 и 
14 град соответственно, рис. 7, 8). Как следует из 
рис. 8, в начале эксперимента θ = 96 град. Не-

Рис. 6. Типичные значения ТКЛР SiC-образца (а) и 
композиции (б) для соединения SiC-керамики состава 
SiO2‒Al2O3‒Y2O3 (38 : 27 : 35 мас. %)

Рис. 7. Температурная зависимость краевого угла смачивания 
θ SiC-образцов со степенью шероховатости Ra = 3 (♦) и Ra = 
= 0,5 (▲) расплавом  состава SiO2‒Al2O3‒Y2O3  (38 : 27 : 35 мас. %)

Рис. 5. Поперечное сечение SiC-образцов

3

3
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которые различия в температурных зависимо-
стях краевого угла смачивания до температуры 
1200 оС могут быть вызваны невозможностью 
получения образцов строго цилиндрической 
формы. Затем по мере повышения температуры 
при 1340 оС происходят размягчение образца (со-
ответствует снижению высоты образца на 5 %) и 
его плавление. Интенсивное растекание распла-
ва по поверхности SiC наблюдается выше 1400 oC. 

Полученные результаты ДСК- и ТГ-анализов 
композиции для соединения SiC-керамики со-
става SiO2‒Al2O3‒Y2O3 также подтверждают 
температуру начала ее плавления ― 1350 оС 
(рис. 9). В связи с этим температура проведе-
ния процесса соединения карбидкремниевой 
керамики не ниже 1350 оС. С помощью алмаз-
ного диска образцы разрезали на две половины, 
соединение которых осуществляли по схеме 
внахлестку. Для определения влияния режима 
нагрева на качество соединения SiC-керамики 
исследуемые образцы разделяли на две группы. 
Соединение первой группы образцов проводили 
в установке FCT H-HP D 25 в режиме SPS/FAST, 
второй ― в режиме SPS/FAST с одновременным 
индукционным нагревом (рис. 10). Как следует 
из рис. 10, а, изменение температуры между 
верхним пуансоном и боковой стенкой пресс-
формы различается приблизительно на 100 оС, 
что косвенным образом указывает на предпо-
чтительное протекание электрического тока по 
стенкам графитовой пресс-формы. Быстрый на-
грев со скоростью около 100 оС/мин не позволя-
ет добиться уменьшения разности температур 
ΔТ бокового и верхнего пирометров по объему 
пресс-формы, что в конечном счете приводит к 
формированию неравномерного и неплотного 
шва между карбидкремниевыми образцами. На-
против, проведение процесса соединения кар-
бидкремниевой керамики в режиме SPS/FAST 
с одновременным индукционным нагревом, а 
также снижение скорости нагрева позволяют 
добиться равномерного распределения поля 
температур и свести  практически к нулю зна-
чение ΔТ (рис. 10, б). Было установлено также, 
что наиболее оптимальной продолжительно-
стью выдержки является 5‒15 мин, при этом в 
зоне шва не наблюдается появление дефектов в 

Рис. 8. Изображения № 1, 16, 18 и 24 капли состава SiO2‒
Al2O3‒Y2O3 (38 : 27 : 35 мас. %) на поверхности SiC-образца 
в ходе проведения эксперимента: слева сверху ― темпера-
тура эксперимента, слева снизу ― длительность экспери-
мента; справа сверху ― процент от высоты образца в исхо-
дном состоянии, справа снизу ― краевой угол смачивания

Рис. 9. Результаты ДСК- (верхняя зависимость) и ТГ- (ниж-
няя зависимость) анализов композиции для соединения 
SiC-керамики состава SiO2‒Al2O3‒Y2O3 (38 : 27 : 35 мас. %)

Рис. 10. Соединение SiC-образцов в режиме SPS/FAST (а) и 
в режиме SPS/FAST с одновременным индукционным нагре-
вом (б): Тв и Тб ― показания верхнего и бокового пирометра; 
Р ― усилие прессования; х ― перемещение пуансона

виде трещин и отслоений, микроструктура шва 
наиболее однородная.

Полученные значения предела прочности на 
сдвиг подтверждают сильное влияние градиен-

в б

в б

в

б

в

б
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та температур внутри пресс-формы на качество 
полученного шва. Значение предела прочности 
на сдвиг σp в случае соединения SiC-керамики 
в режиме SPS/FAST с одновременным индукци-
онным нагревом практически в 3 раза больше, 
чем σp соединения, полученного в режиме SPS/
FAST, и составляет (43±5) и (13±3) МПа соответ-
ственно (рис. 11).

Следует отметить, что в ходе эксперимен-
тов по соединению карбидкремниевых образ-
цов были проведены серии, в которых генератор 
импульсов постоянного тока установки H-HPD 
25-SD генерировал короткие импульсы посто-
янного тока (1-я серия: ton = 3 мс, toff = 3 мс; 
2-я серия: ton = 15 мс, toff = 5 мс, рис. 12) для 
максимально полной эксплуатации желаемого 
SPS-эффекта (здесь ton ― длительность импуль-
са постоянного тока, мс; toff ― длительность 
межимпульсного интервала, мс). Тем не менее 
заметных отклонений по значениям σp нахле-
сточных соединений SiC-образцов отмечено не 
было. 

Проведенное исследование зоны шва по-
казало, что микроструктура соединения SiC-
керамики однородная, без видимых трещин и 
пор. Толщина шва равномерная и составляет 
4‒7 мкм по всей площади соединения (рис. 13). 
Результаты микрорентгеноспектрального ана-
лиза подтвердили присутствие элементов Si, 
Al, Y, O, а также C, Zr в зоне шва. Присутствие 
циркония, по всей видимости в виде соединения  
ZrO2, связано с неизбежным намолом при при-
менении размольной гарнитуры из диоксида 
циркония.

Рис. 11. Типичный график зависимости напряжение ‒ 
относительное удлинение SiC-образцов, полученных в 
режиме  SPS/FAST (а) и в режиме SPS/FAST с одновре-
менным индукционным нагревом (б)

Рис. 13. Микроструктура зоны шва (a), результаты энергодисперсионного микрорентгеноспектрального анализа 
SiC-образца в области 111 (б), концентрационные кривые распределения Si, Al, Y, O, C, Zr вдоль линии А‒Б (в)

а

б

Рис. 12. Модуляция формы импульсов в образцах 1-й (а) 
и 2-й серии (б)
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Заключение
1.	 Установлено, что появление дефектов в 

образцах после процесса силицирования в виде 
недопропитанных областей связано с уменьше-
нием среднего диаметра транспортных пор и 
снижением объема открытой пористости образ-
цов. Показано, что при среднем размере частиц 
шихты 3,8 мкм значение открытой пористости 
должно составлять (20±2) %, средний диаметр 
транспортных пор должен быть не менее 1 
мкм. В этом случае структура полученного SiC-
материала получается равномерной и без види-
мых дефектов.

2.	 На основе результатов ДСК-анализа, 
экспериментов по смачиванию SiC-образцов ка-
плей состава SiO2‒Al2O3‒Y2O3 (38:27:35 мас. %) 
определена температура проведения процесса 
соединения карбидкремниевой керамики ― 
выше 1350 оС.

3.	 Методом покоящейся капли определены 
температурные зависимости краевого угла сма-
чивания SiC-образцов расплавом состава SiO2‒
Al2O3‒Y2O3, показана хорошая их смачиваемость 
выше 1350 оС (θ = 12÷14 град).

4.	 Установлено, что проведение процесса со-
единения карбидкремниевой керамики в режиме 
SPS/FAST с одновременным индукционным нагре-
вом позволяет свести  практически к нулю значение 
градиента температуры ΔТ по объему пресс-формы 
и, как следствие, добиться  прочного однородного 
соединения без видимых трещин и пор с пределом 
прочности на сдвиг σp = (43±5) МПа.

5.	 Установлено, что ТКЛР тройной систе-
мы оксидов SiO2‒Al2O3‒Y2O3 выше ТКЛР SiC-
керамики не более чем на 10 % ― (5,5±0,2)·10‒6 
и (5,1±0,2)·10‒6 1/К соответственно. Это способ-
ствует снижению уровня внутренних напряже-
ний в области шва при возможных теплосменах 
нахлесточного соединения SiC-образцов.

* * *
Работа выполнена в рамках реализации ком-
плексного научного направления 14.1: Конструк-
ционные керамические композиционные мате-
риалы («Стратегические направления развития 
материалов и технологий их переработки на 
период до 2030 г.») [14‒16].

Исследование выполнено при финансовой 
поддержке РФФИ в рамках научного проекта 
№ 16-33-00253 мол_а.
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Влияние атмосферы спекания на производство 
композитов из SiC/AlN-керамики

Для разработки нового карбид/нитридного керамического материала, обладающего высокими способ-
ностью к спеканию и плотностью и пригодного для применения в условиях высоких температур и в об-
ласти солнечной энергетики, в данной работе исследовали влияние различной атмосферы спекания на 
производство  плотных SiC/AlN-керамических композитов. Было изготовлено несколько SiC/AlN- компо-
зитов (0‒40 мас. %) путем спекания без воздействия давления при 2080 oC в течение 2 ч со спекающей 
добавкой 2,5 % смеси (Y2O3 + Al2O3). Исследовали влияние атмосферы аргон/вакуум и азот/вакуум на 
интенсивность реакций и уплотнение SiC/AlN-композитов. Результаты показали, что при спекании SiC/
AlN-керамики в азотной атмосфере увеличиваются потери массы, что приводит к ухудшению параме-
тров ее уплотнения. И, наоборот, спекание в атмосфере аргона способствует и спеканию, и процессам 
уплотнения, т. е. аргон является более подходящей газовой средой для спекания SiC/AlN-керамики. 
Полученные без воздействия давления спеченные SiC/AlN-композиты могут применяться  в  условиях 
высоких температур. 
Ключевые слова: SiC/AlN-композиты, атмосфера спекания, спекание без воздействия давле-
ния, рентгеновская дифракция XRD, параметры уплотнения.

ВВЕДЕНИЕ

Карбидкремниевая керамика является при-
влекательным материалом для применения 

в инжиниринге, в области высоких температур 
и др. Материалы из такой керамики обладают 
высокими сопротивляемостью к механическим 
воздействиям, прочностью, модулем Юнга, 
термостойкостью, коэффициентом Зеебека, от-
личной абсорбцией, хорошими электронными 
свойствами, повышенными сопротивлением 
ползучести и стойкостью к окислению. Кро-
ме того, эти материалы являются высокотем-
пературными полупроводниками с широкой 
энергетической зоной и обладают отличными 
характеристиками надежности при высоких 
температурах. К сожалению, карбид кремния 
все еще имеет ограничения по надежности и 
прочности в некоторых агрессивных средах [1], 
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поэтому в SiC необходимо вводить фазу, облада-
ющую высокой прочностью, отличными механи-
ческими и термическими свойствами.

Нитрид алюминия в этом отношении являет-
ся привлекательным керамическим материалом. 
Он обладает такими уникальными характери-
стиками, как высокая теплопроводность, низкий 
ТКЛР, повышенные термостойкость, стойкость к 
коррозии и окислению, электрическое удельное 
сопротивление и механическая прочность. Поэто-
му AlN может применяться в условиях высоких 
температур, например в качестве огнеупора в ме-
таллургии, а также в полупроводниковых устрой-
ствах, таких как радиаторы-теплоотводы (heat 
sinks), в абразивных материалах, в уплотнителях 
и заполнителях (seals, filler materials), в оптоэлек-
тронике, в диэлектрических слоях оптических за-
поминающих устройств, в электронных подлож-
ках и кристаллодержателях (chip carriers) ― там, 
где важен высокий показатель теплопроводности. 
Однако возможности применения AlN под нагруз-
кой ограничены из-за низкой прочности [2‒4]. Пу-
тем комбинирования карбидов и нитридов можно 
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создать новый материал с невиданными свойства-
ми и преодолеть таким образом недостатки этих 
двух материалов по отдельности, соединив их раз-
личные характеристики в одну структуру.

SiC/AlN-керамические композиты могут при-
меняться во многих областях, в том числе в элек-
тронных усилителях (в трубках блуждающих 
волн), клистронах, электронных инструментах и 
высокотемпературных полях. Кроме того, элек-
трические свойства (AlN + SiC)-керамики дают 
возможность применять ее как СВЧ-поглотитель 
в усилителях высокой мощности и в сверхвысо-
кочастотных компонентах, в сенсорных материа-
лах, в элементах термоэлектрического преобра-
зования и в современных материалах с широкой 
энергетической зоной. Кроме того, тонкие плен-
ки из SiC/AlN используют для производства ши-
рокого диапазона радиочастотных резонаторов и 
фильтров, которые применяют в телекоммуника-
ционном оборудовании и датчиках [5‒8].

Нитрид алюминия существует в шестиуголь-
ной кристаллической структуре (2H) с прочны-
ми ковалентными связями. Карбид кремния 
также является ковалентным соединением, 
существующим либо в кубической структуре 
(β-SiC, 3C), либо в различных шестиугольных 
или ромбоэдрических политипах (α-SiC, напри-
мер, 2H, 4H, 6H, 15R и 21R). Параметры кристал-
лической решетки, показатели теоретической 
плотности и молекулярный вес 2H SiC и 2H AlN 
почти одинаковы [5]. Обнаружено, что SiC и AlN 
могут вступать в реакции с образованием серии 
пространственных (2H) твердых растворов в 
диапазоне 1800‒2100 oC и в широком компози-
ционном диапазоне, так как обладают похожей 
структурой и одинаковыми высокотемператур-
ными свойствами  [6‒14]. Это может способство-
вать улучшению механических свойств и проч-
ности [15]. Более того, установлено [16], что AlN 
способен замедлять рост зерна  SiC и даже укре-
плять его микроструктуру.

Благодаря большой важности SiC/AlN-
керамических композитов их свойства и синтез 
привлекают внимание ученых в течение послед-
него десятилетия. Были применены несколько 
методов для изготовления SiC/AlN-керамических 
композитов, например механическое смешива-
ние порошков SiC и AlN или порошков Si3N4 и 
Al4C3 с последующим горячим прессованием [16, 
17]; исследовали углеродно-термическое восста-
новление SiО2 и Al2О3 [15, 18]. Тем не менее эти 
методы не обеспечивают достаточную степень 
чистоты конечного продукта и массовость про-
изводства. В последнее время используют дру-
гие методы для производства карбид/нитридных 
композитов, такие, например, как химическое 
осаждение из паров, молекулярно-пучковая эпи-
таксия из газовой пушки с участием плазмы, 
плазменное спекание и СВС [7, 19‒23]. Но все эти 
методы сложны и дороги.

Спекание без воздействия давления являет-
ся простым и недорогим методом, но с его по-
мощью получить композиты высокой плотности 
без спекающих добавок невозможно. Спекаю-
щие добавки необходимы для получения в ходе 
спекания жидкой фазы, которая улучшает спе-
каемость и способствует процессу уплотнения 
материала [15‒17]. В настоящей работе исследо-
вали влияние различной атмосферы спекания 
на уплотнение SiC/AlN-керамических компози-
тов. Методом спекания без воздействия давле-
ния были изготовлены различные композиты с 
разным содержанием AlN (0‒40 %). Спекание 
проводили при 2080 oC в течение 2 ч с приме-
нением спекающей добавки 2,5 % смеси (Y2O3 + 
Al2O3). Исследовали влияние различной атмос-
феры спекания, а именно аргон/вакуум и азот/
вакуум, на интенсивность химических реакций 
и уплотнение SiC/AlN-композитов.

Ход эксперимента
Материалы высокой степени чистоты (99,99 %) 
AlN, α-SiC и  β-SiC (поставщик  ― гонконгская 
компания «Tepu Refractory Co.» Ltd, Китай) ис-
пользовали в качестве исходных сырьевых ма-
териалов. Микроструктура исходных порошков 
показана на рис. 1, их характеристика приве-

Рис. 1. Микроструктура исходных порошков АlN (а), 
β-SiC (б) и α-SiC (в), полученная на растровом электрон-
ном микроскопе с автоэлектронной эмиссией (FESEM)
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дена в таблице. Порошки Y2O3 и Al2O3 были до-
бавлены в качестве спекающей добавки в ко-
личестве 2,5 мас. % от общего количества SiC 
и AlN для того, чтобы увеличить плотность по-
лученных композитов. Были изготовлены SiC/
AlN-композиты с содержанием AlN 0, 10, 20, 30 
и 40 % (соответственно образцы 0YA, 1YA, 2YA, 
3YA и 4YA). Каждая смесь состояла из 50 % β-SiC 
+ 50 % α-SiC. Смесь порошков каждого компози-
та (~100 г) измельчали в шаровой планетарной 
мельнице с шарами из ZrO2 в 100 %-ном растворе 
этанола в течение 5 ч. Полученную однородную 
смесь высушивали при 60 oC в течение 24 ч. 
На прессе KPD-30 A (Испания) были изготовле-
ны образцы в виде цилиндров диаметром 20 и 
высотой 5 мм. Отпрессованные образцы были 
спечены без воздействия давления при 2080 oC в 
течение 2 ч в высокотемпературной графитовой 
печи в разных атмосферах (азот/вакуум, аргон/
вакуум). Скорость нагрева 10 oC/мин. Степень 
чистоты газов была очень высока (99,99 %). Дав-
ление было немного выше, чем давление окру-
жающей среды. На рис. 2 показаны спеченные 
SiC/AlN-композиты.

композитов, спеченных в атмосфере аргон/ва-
куум, показали, что в образце 0YA в качестве 
основных фаз 2H и 6H содержится карбид крем-
ния в шестиугольной кристаллической структу-
ре, а фазы β-SiC отсутствуют. Это означает, что 
все фазы 3С β-SiC (50 мас. % было добавлено в 
качестве исходного материала) были замещены 
фазами 6H α-SiC, что подтверждает трансформа-
цию β → α в SiC при спекании при высоких тем-
пературах [24‒26]. Однако по мере увеличения 
содержания AlN в образцах 1YA‒4YA интенсив-
ность фаз SiC снижается, а AlN постепенно уси-
ливается. Из рис. 3, а видно, что AlN существует 
в шестиугольной кристаллической структуре 
(2H). Кроме того, дифракционные пики твердых 
растворов 2H SiC/AlN увеличиваются по мере 
роста содержания AlN. Это указывает на усиле-
ние реакций твердого раствора между AlN и SiC 
при более высоком содержании AlN.

Кроме того, было обнаружено, что в компо-
зитах 0YA и 1YA при 2θ ~ 38 град присутствуют 
только фазы 6H. Однако начиная с композита 
2YA и до 4YA этот пик сдвигается с 2H AlN с 
образованием разделенного пика 2H‒6H. Веро-
ятно, этот разделенный пик имеет отношение 
к твердому раствору SiC/AlN, что согласуется 
с данными других исследований. Это объяс-
няет увеличение интенсивности пика по мере 
роста содержания AlN. Такое же поведение на-
блюдается при 2θ ~ 63÷64 град. Это подтверж-
дает тот факт, что AlN может растворяться не 
только в 2H SiC, но и в 6H SiC с образованием 
твердого раствора. Таким образом, в SiC/AlN-

Рис. 2. SiC/AlN-композиты после спекания при 2080 oC 
в течение 2 ч

Рис. 3. Рентгенограммы SiC/AlN-композитов (образцы 
0YA‒4YA), спеченных в атмосфере аргон/вакуум (а) и 
азот/вакуум (б): 2HS ― 2H α-SiC; 6HS ― 6H α-SiC; A ― AlN

Характеристики исходных порошков

Порошок Удельная поверхность, 
м2/г

Средний размер 
частиц, мкм

AlN
α-SiC
β-SiC

3,47
1,89
16,11

4,48
7,21
1,50

Фазовый состав образцов исследовали с по-
мощью рентгеновского дифрактометра «Brucker 
D8-Advance» с Cu Kα-излучением (1,5406 Å). От-
крытую пористость и кажущуюся плотность 
образцов определяли методом Архимеда. Отно-
сительная плотность была рассчитана по теоре-
тической плотности AlN (3,26 г/см3), SiC (3,21 г/
см3), Al2O3 (3,69 г/см3) и Y2O3 (5,03 г/см3) по пра-
вилу смешения. Микроструктуру исходных по-
рошков и полученных композитов исследовали в 
обратно рассеянных электронах (back scattered 
electron ― BSE) на автоэмиссионном сканирую-
щем электронном микроскопе (FESEM) модели 
TM-1000 фирмы «Hitachi». 

Результаты и их обсуждение
На рис. 3 показаны рентгенограммы SiC/AlN-
композитов с разным содержанием AlN (0‒40 
мас. %). Результаты ренгенофазового анализа 
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композитах интенсифицируется образование и 
твердого раствора 2H, и твердого раствора 6H. 

С другой стороны, на рентгенограммах ком-
позитов, спеченных в атмосфере азот/вакуум, 
обнаруживаются AlN и комбинация фаз α- и 
β-SiC (см. рис. 3, б). AlN и α-SiC существуют в ше-
стиугольной кристаллической структуре 2H, а 
β-SiC ― в кубической 3C. Это означает, что азот 
оказывает сильное воздействие на трансфор-
мацию β-SiC → α-SiC и предотвращает ее. Сле-
довательно, β-SiC сохраняет свою кубическую 
кристаллическую структуру под воздействием 
атмосферы азота [27], причем интенсивность 
различных полученных фаз слабее в образцах, 
спеченных в атмосфере аргон/вакуум. Более 
того, дифракционный пик твердых растворов 
2H SiC/AlN имеет разделенную форму при 2θ 
~ 38 град. Это означает, что в полученных ком-
позитах отсутствуют единственная фаза и за-
вершенный твердый раствор, так как атмосфе-
ра азота препятствует образованию полностью 
растворенного твердого раствора SiC/AlN. Кро-
ме того, никакие жидкие фазы при введении 
спекающей добавки в обоих композитах, спе-
ченных в азоте и аргоне, не обнаруживаются. 
Это объясняется исчезновением жидких фаз в 
процессе спекания либо при кристаллизации 
жидкой фазы, либо при ее испарении.

Параметры уплотнения, а также относитель-
ная плотность различных SiC/AlN-композитов 
(0YA‒4YA) показаны на рис. 4. Обнаружено, 
что по мере увеличения содержания AlN ка-
жущаяся и относительная плотность SiC/AlN-
композитов снижается, а открытая пористость 
возрастает. У композита 0YA со 100 % SiC обна-
ружен самый высокий показатель плотности, а 
у композита  4YA с 40 % AlN показатель плотно-
сти самый низкий. Это объясняется переносом 
массы AlN в композитах с преобладанием AlN. 
AlN испаряется легче, чем SiC, и перенос массы 
происходит путем конденсации паров при вы-
сокой температуре [28]. В отличие от переноса 
массы диффузией по границам зерен перенос 
массы путем конденсации паров сопровожда-
ется ростом зерен без уплотнения. Этим объ-
ясняется снижение кажущейся плотности ком-
позита при увеличении содержания в нем AlN. 
AlN значительно влияет на потери массы, про-
исходящие в ходе спекания SiC/AlN-композитов 
[29]. Обнаружено, что потери массы разных SiC/
AlN-композитов увеличиваются по мере роста 
содержания AlN при высоких температурах спе-
кания (>2000 oC) [29].

После анализа параметров уплотнения раз-
личных SiC/AlN-композитов, спеченных в двух 
разных атмосферах (рис. 5), было замечено, что 
композиты, спеченные в аргоне, имеют наилуч-
шие показатели плотности (2,66 г/см3 у компо-
зита 0YA, что составляет примерно 80,2 % пока-
зателя теоретической плотности) и пористости 

(23,7 % у того же композита). И наоборот, пара-
метры уплотнения образцов, спеченных в азоте, 
оказались невысокими. У образца 0YA был полу-
чен самый высокий показатель плотности ― 1,8 
г/см3 и самый низкий показатель пористости ― 
41,8 %. Показатели относительной плотности у 
этих образцов не превышают 56,5 % теоретиче-
ской плотности. Более низкие показатели плот-
ности и более высокие показатели пористости 
образцов, спеченных в азоте, объясняются боль-
шими потерями массы при спекании в атмосфе-
ре азота [30‒32] по реакции разложения                                       
SiC + 2SiO2 ⇄ 3SiOгаз + COгаз.                                            (1)

SiO2 является продуктом окисления SiC и 
растворения кислорода в AlN и SiC, a свободный 

Рис. 4. Параметры уплотнения SiC/AlN-композитов, спе-
ченных в атмосфере аргон/вакуум (а) и азот/вакуум (б): 
▲ ― кажущаяся плотность; ♦ ― относительная плот-
ность; ● ― открытая пористость

Рис. 5. Сравнение показателей кажущейся плотности 
SiC/AlN-композитов, спеченных в атмосфере аргон/ваку-
ум (■) и азот/вакуум (●)
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углерод присутствует в SiC. Кроме того, SiC мо-
жет также вступать в реакцию с Al2O3 (который 
присутствует в AlN), что способствует потере 
массы в ходе реакции
SiC + Al2O3 ⇄ Al2Oгаз + SiOгаз + COгаз.                 (2)

Следовательно, можно утверждать, что спо-
собность вступать в реакции и получаемые пара-
метры уплотнения разных SiC/AlN-композитов 
зависят от атмосферы, в которой происходит 
спекание. Наиболее оптимальными условиями 
для получения низкопористых плотноспечен-
ных SiC/AlN-композитов являются условия спе-
кания при 2080 oC в течение 2 ч в атмосфере 
аргон/вакуум с добавкой  2,5 % смеси (Y2O3 + 
+ Al2O3).        

Заключение
Спеканием без воздействия давления были 
изготовлены карбид/нитридные керамиче-
ские материалы высокой плотности. Исследо-
вано влияние различных атмосфер спекания 

― аргон/вакуум и азот/вакуум на интенсив-
ность реакций и параметры уплотнения SiC/
AlN-композитов. Обнаружено, что атмосфера 
спекания очень сильно влияет на свойства по-
лученных композитов. При использовании азо-
та снижаются образование твердого раствора 
SiC/AlN-композитов, а также трансформация  
β-SiC → α-SiC; увеличиваются потери массы; 
снижаются показатели уплотнения. И, напро-
тив, атмосфера аргона способствует спеканию 
и уплотнению, т. е. является наиболее подхо-
дящей средой для получения высококачествен-
ных SiC/AlN-керамических композитов. Анализ 
с применением рентгеновского дифрактометра 
(XRD) образцов, спеченных в аргоне, подтвердил 
трансформацию β → α в SiC появлением 4H SiC. 
Полученные SiC/AlN-композиты обладают уни-
кальными свойствами, позволяющими исполь-
зовать их в высокотемпературных областях. 

* * *
Работа была выполнена в рамках проек-
та Министерства образования и науки РФ 
№ RFMEFI57814X0044.
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Высокотемпературный отжиг композита 
на основе МАХ-фазы системы Ti‒Al‒C

Приведены результаты исследования влияния отжига при температуре образования МАХ-фазы систе-
мы Ti‒Al‒C на структуру и фазовый состав композитного материала MAX/TiC, полученного методом 
свободного СВС-сжатия. Установлена зависимость между временем задержки перед приложением на-
грузки при свободном СВС-сжатии и параметрами структуры полученных материалов. Показано, что 
термообработка при 1350 °С обеспечивает снижение доли TiC в готовом материале, при этом измене-
ние доли карбида прямо пропорционально его исходной дисперсности.
Ключевые слова: самораспространяющийся высокотемпературный синтез (СВС), свободное 
СВС-сжатие, МАХ-фаза, система Ti‒Al‒C, композит.

ВВЕДЕНИЕ

Материалы на основе МАХ-фаз в последние 
годы находят все большее применение в 

промышленности. Это обусловлено уникальным 
набором свойств МАХ-фаз (Mn+1AXn), которые на 
уровне кристаллической решетки представля-
ют собой чередование интерметаллидных MA и 
карбидных или нитридных MX слоев, где M ― 
переходный металл; A ― элемент A-подгруппы 
Периодической системы элементов Д. И. Мен-
делеева; X ― углерод или азот. Такое строение 
МАХ-фаз обусловливает совокупность полезных 
металлических и керамических свойств в одном 
материале. Благодаря строению МАХ-фаз мате-
риалы на их основе способны отвечать самым 
высоким требованиям, связанным с высоки-
ми температурами, воздействием агрессивных 
сред и термоциклированием [1‒5]. Такая спо-
собность МАХ-фаз делает возможным их приме-
нение в самых разнообразных передовых отрас-
лях, таких как авиационное двигателестроение, 
ракетная, электрохимическая и электротехни-
ческая промышленность.

Свойства материалов на основе МАХ-фаз из-
меняются в широком диапазоне в зависимости 
от фазового состава. Так, для высокотемператур-
ного применения материалов на основе системы 
Ti‒Al‒C присутствие в материале TiC крайне 
нежелательно. Это связано с большой разницей 

ТКЛР карбидной и МАХ-фаз, в результате чего 
присутствие карбидной фазы приводит к охруп-
чиванию материала при повышенных темпера-
турах. Напротив, если говорить о применении 
таких материалов в областях, не требующих высо-
котемпературных свойств, например в качестве 
покрытий для электротехнических контактов 
[6], присутствие TiC способно значительно повы-
сить износостойкость материала. В этом случае 
имеет смысл говорить о дисперсно-упрочненном 
композите, в котором материалом матрицы яв-
ляются МАХ-фазы, а карбидные включения вы-
полняют функцию армирующего компонента. 
Возможность варьировать содержание карбид-
ной фазы представляет несомненный интерес с 
точки зрения управления эксплуатационными 
характеристиками композита МАХ/TiC.

Наиболее распространенными методами по-
лучения материалов на основе МАХ-фаз на се-
годняшний день являются методы порошковой 
металлургии [7]. Из-за ряда недостатков, прису-
щих им, а именно больших временных и энер-
гетических затрат, множества технологических 
стадий, более перспективным представляется 
набор методов, основанных на СВС-технологии, 
которая позволяет получать тугоплавкие сое-
динения за десятки секунд с минимальными 
энергозатратами [8]. Это означает, что СВС-
технология является более ориентированной на 
массового потребителя, что, в свою очередь, яв-
ляется важной экономической характеристикой 
технологии композитных материалов.

Фазообразование в системе Ti‒Al‒C в про-
цессе СВС, и формирование соединений Тix+1АlСx 
в частности, происходит при большой скорости 
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и высокой температуре реакции горения, что 
обусловливает некоторое отличие от процесса 
равновесной кристаллизации этих соединений. 
В первую очередь при взаимодействии титана 
с сажей образуется карбид титана. Благодаря 
высокой экзотермичности реакции его образо-
вания происходит плавление алюминия и остав-
шегося титана. Титаноалюминиевый расплав, 
взаимодействуя с поверхностью сажи, формиру-
ет реакционную поверхность, в результате чего 
происходят насыщение расплава углеродом и 
последующее выделение зерен карбида титана 
из расплава. При этом фазы Тix+1АlСx формируют-
ся как непосредственно из расплава, так и при 
взаимодействии расплава с карбидом титана [9]. 
При этом, вероятнее всего, если последующее 
охлаждение происходит при достаточно высо-
ких скоростях, не весь карбид титана успевает 
взаимодействовать с титаноалюминиевым рас-
плавом, оставаясь, таким образом, в объеме син-
тезированного материала. В результате этого 
происходит формирование композита МАХ/TiC.

Исследование равновесного процесса обра-
зования соединений Тix+1АlСx с помощью метода 
дифференциально-термического анализа при 
медленном нагреве в интервале 25‒1400 °С вы-
явило две стадии процесса фазообразования в 
системе Ti‒Al‒C [9]. Показано [9], что на первой 
стадии происходит образование интерметал-
лидных соединений типа ТixАly по реакции
xТi + yАl → ТixАly.		                            (1)

Вторая стадия характеризуется образова-
нием TiC с последующим его взаимодействием 
с интерметаллидами и расплавом алюминия с 
образованием тройных соединений Тix+1АlСx по 
реакциям:
ТiСx + ТixАly → Тix+1АlСx, 		               (2)
ТiСx + Аl → Тix+1АlСx.		                             (3)

Таким образом, можно предположить, что 
содержанием TiC в композите на основе систе-
мы Ti‒Al‒C можно управлять двумя способами. 
Во-первых, при необходимости увеличения со-
держания TiC следует повысить скорость охлаж-
дения непосредственно после синтеза и, напро-
тив, снизить ее, если требуется уменьшение 
доли TiC в материале. Так, было показано [10], 
что спонтанное охлаждение образцов на воз-
духе вместе с прессом непосредственно после 
свободного СВС-сжатия приводит к получению 
материала на основе МАХ-фаз типа Тix+1АlСx в 
композиции с 20 % TiC. Вторым способом умень-
шения TiC в готовом материале, по всей видимо-
сти, является отжиг при температуре, близкой 
к температуре образования МАХ-фазы, по реак-
циям (2) и (3), однако на сегодняшний день этот 
вопрос изучен не в полной мере и требует допол-
нительных исследований.

Таким образом, цель настоящей работы ― 
определение влияния высокотемпературного от-
жига на содержание TiC в композите МАХ/TiC, 
полученном методом свободного СВС-сжатия.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДИКИ
В качестве исходных материалов были исполь-
зованы порошки титана (ПТМ), алюминия 
(АСД-4) и сажи. Состав шихты соответствовал 
стехиометрическому составу МАХ-фазы Ti2AlC. 
Исходные размеры шихтовой заготовки цилин-
дрической формы составляли 30 мм по высоте 
и 30 мм в диаметре, относительная плотность 
60 %. Для получения образцов материала был 
использован метод свободного СВС-сжатия [11], 
который заключается в сочетании процессов го-
рения и высокотемпературного сдвигового де-
формирования. Основным технологическим па-
раметром, определяющим структуру и свойства 
получаемого материала, является время между 
окончанием синтеза и началом деформации ма-
териала ― время задержки. Этот параметр ва-
рьировали от 0 до 10 с с шагом в 2 с. Нагрузка 
была постоянной и составляла 15 МПа.

Были получены две серии образцов при раз-
личном времени задержки. Одна из серий была 
подвергнута отжигу при 1350 °С в воздушной 
атмосфере в течение 3 ч с последующим охлаж-
дением в воде. Далее полученные образцы были 
разрезаны, отполированы и отшлифованы. Микро-
структуру нетравленых образцов до (PS ― parent 
sample) и после отжига (HT_1350 ― heat treatment 
1350 °С) исследовали с помощью растрового элек-
тронного микроскопа LEO-1450 в комбинации с 
энергодисперсионным микроанализатором «INCA 
Energy» (EDS system). Рентгенофазовый анализ 
образцов проводили на дифрактометре ДРОН-3, 
микротвердость измеряли методом Виккерса с по-
мощью микротвердомера «Duramin-2».

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Образцы до отжига имеют структуру, характер-
ную для материалов на основе МАХ-фаз систе-
мы Ti‒Al‒C, полученных методом свободного 
СВС-сжатия (рис. 1). Светлые округлые включе-
ния частиц TiC в композиции с более темными 
вытянутыми зернами МАХ-фазы располагают-
ся в интерметаллидной матрице Ti‒Al. Области 
черного цвета ― поры. Увеличение времени за-
держки от 0 до 10 с приводит к росту среднего 
размера карбидных частиц от 0,76 до 2,25 мкм 
и зерен МАХ-фаз от 0,75 до 3,4 мкм (рис. 2, ли-
нии PS_TiC и PS_MAX соответственно). Это мож-
но объяснить более длительным пребыванием 
материала при высокой температуре синтеза 
и, как следствие, коагуляцией структурных со-
ставляющих. Отжиг при 1350 °С также приводит 
к заметному росту карбидных частиц (рис. 2), что 
свидетельствует об активном протекании диф-



¹ 9 2017ÍÎÂÛÅ ÎÃÍÅÓÏÎÐÛ ISSN 1683-451862

ÍÀÓ×ÍÛÅ ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈß È ÐÀÇÐÀÁÎÒÊÈ

фузии внутри материала. Размер зерен МАХ-
фазы остается практически без изменений, что 
указывает на стабильность их структуры при 
высоких температурах.

Результаты количественного металлографи-
ческого анализа показали, что увеличение вре-
мени задержки перед приложением нагрузки 
приводит к уменьшению содержания TiC от 27 
до 11 % (рис. 3, а). При этом содержание МАХ-
фазы увеличивается от 36 до 54 %. Это является 
прямым подтверждением того, что более дли-
тельное пребывание при высокой температуре, 
близкой к температуре синтеза, обеспечивает 
более полное протекание процессов фазообра-
зования. Последующий отжиг при 1350 °С при-
водит к значительному снижению содержания 
TiC и увеличению содержания МАХ-фазы (см. 
рис. 3). Причем вне зависимости от времени за-
держки содержание МАХ-фазы после отжига во 
всех образцах достигает (62±1) %, тогда как из-
менение содержания TiC, очевидно, зависит от 
времени задержки, при котором был получен 
материал. Наибольшее снижение содержания 
TiC наблюдается в образцах с минимальным 
временем задержки, т. е. с более дисперсными 

Рис. 1. Микроструктура образцов, полученных при разном времени задержки: а, б ― 0; в, г ― 4 с; д, е ― 10 с. Об-
разцы до (а, в, д) и после отжига (б, г, е)

Рис. 2. Зависимость среднего размера d частиц от вре-
мени задержки τз до (●) и после отжига (■): а ― карбид-
ные частицы; б ― МАХ-фаза

а

б
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карбидными включениями. Это указывает на 
то, что протекание реакций (2) и (3) происходит 
более полно в материале с более дисперсной 
карбидной фазой, что является вполне законо-
мерным, так как микрочастицы с меньшим ра-
диусом кривизны поверхности являются менее 
термодинамически стабильными, а значит, в 
большей степени реакционно-способными.

Результаты рентгенофазового анализа хо-
рошо согласуются с данными металлографиче-
ского анализа. Интенсивность пиков, соответ-
ствующих карбидной фазе TiC после отжига, 
становится меньше (рис. 4). Полученные данные 
также хорошо согласуются с результатами изме-
рения микротвердости (рис. 5), которая опреде-
ляется содержанием самой твердой фазы ― TiC 
(HV = 30 ГПа). Образцы, содержащие большее 
количество TiC, обладают большей микротвер-
достью. Тогда как микротвердость образца с 
минимальным содержанием карбида, получен-
ного при τз = 0 с последующим отжигом, сопо-
ставима с микротвердостью чистых МАХ-фаз 
(HVTi3AlC2 = 4,9 ГПа, HVTi2AlC = 4,5 ГПа).

Рис. 3. Зависимость объема V структурных составляю-
щих в композите от τз до (●) и после отжига (■): а ― кар-
бид титана; б ― МАХ-фаза

Рис. 4. Рентгенограммы исходного (1) и закаленного 
образцов (2), полученных при τз = 6 с: Δ --- Ti3AlC2; ◊ ― 
Ti2AlC; ○ ― TiC; □ ― TixAly

Рис. 5. Зависимость HV материала от τз до (●) и после 
отжига (■)

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
1. Установлена зависимость между време-

нем задержки перед приложением нагрузки при 
свободном СВС-сжатии и параметрами структу-
ры композита МАХ/TiC. Увеличение времени за-
держки от 0 до 10 с приводит к росту размера 
карбидных включений от 0,76 до 2,25 мкм и зе-
рен МАХ-фазы от 0,75 до 3,4 мкм и уменьшению 
содержания TiC от 27 до 11 %; содержание МАХ-
фазы при этом увеличивается от 36 до 54 %.

2. Показана возможность управления струк-
турой композита МАХ/TiC с помощью высоко-
температурного отжига:

‒ отжиг при 1350 °С приводит к коагуляции 
карбидных частиц. Размер частиц МАХ-фазы 
остается без изменений;

‒ термообработка обеспечивает снижение 
доли TiC в готовом материале, причем уменьше-

ние доли TiC напрямую зависит от его исходной 
дисперсности. Диапазон возможного содержа-
ния TiC в композите составляет от 3 до 27 %.
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Проектирование технологических процессов 
изготовления деталей из Si3N4-керамики 
с учетом требуемой дефектности кромок 

Изучены особенности формирования морфологии кромок образцов Si3N4-керамики при плоском ал-
мазном шлифовании, определены виды и геометрические параметры выкрашиваний. На основе вы-
явленной взаимосвязи глубины шлифования, продольной и поперечной подач с геометрическими пара-
метрами этих выкрашиваний определена необходимость проектирования технологического процесса 
изготовления деталей и инструментов из Si3N4-керамики с учетом дефектности кромок. 
Ключевые слова: Si3N4-керамика, алмазное шлифование, морфология и дефектность кромок, 
выкрашивание.

ВВЕДЕНИЕ

Рост объема применения керамики на основе 
нитрида кремния для изготовления дета-

лей и инструментов определяет необходимость 
проектирования технологических процессов их 
обработки с учетом экономии материальных и 
энергетических ресурсов [1]. Решение этой за-
дачи предполагает выбор режимных условий 
алмазного шлифования труднообрабатываемой 
керамики, обеспечивающих экстремальное 
значение одного из критериев оптимизации 
технико-экономического характера при выпол-
нении ряда накладываемых технологических 
ограничений [2, 3].

Практика изготовления и эксплуатации де-
талей и инструментов из нитридной керамики 
показывает, что в качестве одного из критери-
ев оптимизации следует использовать уровень 
дефектности кромок на изготовленных деталях 
[4]. В этой связи необходим детальный анализ 
технологической системы для применения мно-
гокритериальной оптимизации с возможностью 
изменения ее критериев при технологической 
подготовке производства инновационных кера-
мических изделий [5‒7]. Особую актуальность 
при этом приобретает построение модели ал-
мазного шлифования высокотвердой и прочной 
нитридной керамики, в которой в деталях учте-
ны факторы, влияющие на качество изготовлен-
ных изделий.

Для создания такой модели имеются мно-
гочисленные экспериментальные закономер-

ности [8‒13]. Однако результаты этих иссле-
дований не учитывают дефектность кромок 
деталей из керамики на основе нитрида крем-
ния после алмазного шлифования. В настоя-
щем исследовании, являющемся продолжени-
ем работ [14, 15], поставлена цель ― изучить 
влияние режимов алмазного шлифования на 
дефектность кромок образцов Si3N4-керамики 
при плоском алмазном шлифовании для про-
ектирования высокоэффективных технологи-
ческих процессов.

Методика исследования
Экспериментальные исследования выпол-
няли по известной методике [14]. Физико-
механические свойства и структура этой кера-
мики приведены в статье [10]. 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 направ-
лению поперечной подачи, ― № 3 (справа от 
оператора) и № 4 (слева от оператора).

Результаты и их обсуждение
Исследование кромок образцов Si3N4-керамики 
после шлифования показало наличие на них 
многочисленных выкрашиваний шириной до 
80 мкм, причем их границы на шлифованной 
поверхности (ШП) и боковой поверхности (БП) 
равноудалены от «идеальной» кромки. Угол 
скалывания β составляет 40‒50° на всех иссле-
дуемых кромках, а интенсификация режима 
шлифования не приводит к его заметному изме-
нению. Морфологический рисунок противопо-
ложных кромок № 1 / 2 или № 3 / 4 практически 
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одинаков, а перпендикулярных кромок (напри-
мер, № 1 и 3) имеет многочисленные различия 
(рис. 1). Выкрашивания на кромках № 1 / 2 об-
разцов Si3N4-керамики после шлифования ха-
рактеризуются более четкими контурами, чем 
на кромках № 3 / 4. Непосредственная близость 
выкрашиваний, образовавшихся на кромках об-
разцов, с дефектами на ШП свидетельствует о 
высокой сложности процесса шлифования кера-
мики и взаимосвязи физических явлений в ее 
поверхностном слое. 

Установлено, что морфологический рисунок 
противоположных кромок № 1 / 2 формируется 
выкрашиваниями-сколами, образовавшимися 
в результате однократного действия нагрузки. 
Выделены два вида сколов: крупные сколы 1 
ромбической формы и сколы 2 эллипсовидной 
формы, вытянутые в цепочки разной длины (см. 
рис. 1, а). Выкрашивания этих видов хаотично 
чередуются по всей длине кромок обработан-
ных образцов, причем контуры этих выкрашива-
ний на ШП имеют четкий вид, а на БП ― более 
плавные очертания.

Выкрашивания на кромках № 3 / 4 имеют 
разную форму, размеры и природу происхожде-
ния. Крупные выкрашивания 3, имеющие эл-
липсовидную форму и образовавшиеся в резуль-
тате скола керамики, значительно превышают 
по ширине выкрашивания 4 вытянутой формы. 

Образование этих выкрашиваний произошло 
в результате действия циклических нагрузок 
на локальные участки шлифованной поверхно-
сти. Природа образования этих выкрашиваний 
определяется вырывами конгломератов зерен 
из керамического каркаса. Округление границ 
между выкрашиваниями на ШП и БП придают 
морфологии кромок № 3 / 4 определенную сгла-
женность рельефа.

Анализ микрофотографий (рис. 2) показы-
вает глубокую взаимосвязь процессов, проте-
кающих на шлифуемой поверхности и кромках 
образцов под действием нагрузок, генерируе-
мых в результате многочисленных ударных воз-
действий алмазных зерен на керамику. Видно, 
что крупные выкрашивания на кромках № 1 и 
3 образовались в непосредственной близости 
от впадин и углублений, имеющихся на ШП 
керамических образцов. Наиболее удаленный 
участок границы скола на кромке № 1 связан со 
впадиной 1, причем совокупность углублений 
2 образована в результате роста трещин с по-
верхности керамики в ее внутренний объем (см. 
рис. 2, а). Можно предположить, что именно эти 
трещины инициируют скол керамики на кром-
ке образца. Облегчает разрушение нитридной 
керамики присутствие поверхностного дефект-
ного слоя 3, образовавшегося при шлифовании. 
Достаточно ровная поверхность скола 4, выхо-
дящая со стороны ШП в направлении БП, сви-
детельствует о скоротечности и стабильности 
этапа катастрофического роста образовавших-
ся трещин. Морфология крупного выкраши-
вания на кромке № 3 образца Si3N4-керамики 
показана на рис. 2, б. Видно, что граница это-
го скола на ШП связана с углублениями 5 и 6. 
Многочисленные поперечные трещины, образо-
вавшиеся в поверхностном слое ШП и растущие 
от ШП в направлении БП, образуют рельефную 
поверхность выкрашивания. Морфологический 
рисунок этой поверхности формируют много-
численные выступы 7 в центральной части вы-
крашивания и ступеньки 8 на БП.

Рис. 1. Морфология кромок № 1 / 2 (а) и № 3 / 4 (б) об-
разцов Si3N4-керамики после шлифования

Рис. 2. Морфология поверхности выкрашиваний на кромках № 1 (а) и № 3 (б) образцов Si3N4-керамики
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Влияние параметров режима шлифования 
на среднюю ширину a выкрашиваний на разных 
кромках образцов Si3N4-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 53 до 69, от 50 до 64, от 35 
до 46 и от 33 до 43 мкм на кромках № 1 ‒ № 4 со-
ответственно (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 55 до 73, от 51 до 67, 
от 37 до 48 и от 34 до 44 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 46 до 64, от 43 
до 60, от 31 до 43 и от 29 до 41 мкм на кромках 
№ 1 ‒ № 4 соответственно (см. рис. 3, в). В основе 
этих зависимостей находится разный уровень 
критических локальных напряжений, сформи-
рованных комплексом внешних нагрузок при 
врезании алмазного круга в керамический об-
разец и выходе с его поверхности.

Следует отметить, что средняя ширина вы-
крашиваний на образцах Si3N4-керамики мень-
ше, чем на образцах (Al2O3 + TiC)-керамики, но 
больше, чем на образцах Y‒TZP-керамики [14, 
15]. Сравнительный анализ зависимостей, вы-
явленных в этих работах, позволяет утверждать 
о значительном влиянии структуры и свойств 
керамических материалов на уровень дефект-
ности кромок изготовленных деталей. С ис-
пользованием этих зависимостей определены 
основные требования к процессу алмазного 
шлифования Si3N4-керамики, позволяющие 

выбирать его рациональный режим на основе 
принципа системного единства.

Заключение
Установлено, что при плоском алмазном шлифо-
вании образцов из Si3N4-керамики на их кром-
ках образуются выкрашивания, определяющие 
морфологию кромок. Ориентация кромок образ-
ца относительно продольной и поперечной по-
дачи стола станка при шлифовании влияет на 
размеры выкрашиваний. Среднее значение ши-
рины выкрашиваний на кромках № 1 / 2 больше, 
чем на кромках № 3 / 4, в 1,5 раза. Установлено, 
что на кромках № 1 / 2 выкрашивания имеют вид 
сколов разной формы, а выкрашивания на кром-
ках № 3 / 4 образованы за счет вырывов крупных 
конгломератов зерен из керамического каркаса. 
Угол скалывания для выкрашиваний на кром-
ках № 1 / 2 и № 3 / 4 составляет 40―50°.

С интенсификацией режима шлифования 
среднее значение ширины a выкрашиваний 
увеличивается на всех кромках образцов Si3N4-
керамики. С увеличением Sпр от 5 до 15 м/мин 
и Sпоп от 0,5 до 1,5 мм/ход a повышается на всех 
кромках в 1,3 раза. Увеличение t от 0,01 до 0,05 мм 
приводит к возрастанию a в 1,4 раза на всех кром-
ках образцов. Эти результаты наглядно демон-
стрируют необходимость проектирования техно-
логических процессов изготовления деталей из 
Si3N4-керамики с учетом требуемой дефектности 
кромок на основе принципа системного единства.

* * *
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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Памяти Ивана Филипповича Курунова

31_августа 2017 г. после долгой 
болезни скончался доктор тех-

нических наук, главный доменщик ПАО 
«НЛМК» Иван Филиппович Курунов.
И. Ф. Курунов родился в 1939 г. в Сат-
ке Челябинской обл. Всю свою жизнь 
Иван Филиппович посвятил доменному 
производству. За многолетнюю трудо-
вую деятельность он прошел путь от га-
зовщика доменного цеха Саткинского 
металлургического завода до главного 
доменщика НЛМК.

Более 40 лет Иван Филиппович пре-
подавал в Московском институте стали 
и сплавов. Заслуги профессора И. Ф. 
Курунова в подготовке квалифициро-
ванных специалистов для металлурги-
ческих предприятий страны отмечены 
нагрудным знаком «За отличные успе-
хи в работе в области высшего образо-
вания СССР», ему присвоено звание 
Почетного работника высшего профес-
сионального образования РФ.

Научная деятельность Ивана Фи-
липповича Курунова в области агло-
доменного производства оказала зна-
чительное влияние на повышение 
эффективности первых переделов на 
предприятиях отечественной металлургии. Он ― 
автор четырех монографий, более 270 научных 
статей, обладатель 120 авторских свидетельств и 
патентов на изобретения. В 2016 г. И. Ф. Курунов 
вошел в список 100 самых цитируемых россий-
ских ученых-металлургов.

На НЛМК Иван Филиппович пришел в 2000 г. 
Сначала работал экспертом в управляющей ком-
пании, а с 2005 г. ― главным доменщиком. Он 
принимал участие в проектировании и строи-
тельстве доменной печи «Россиянка» и ряда 
других значимых объектов НЛМК. По инициати-
ве и под руководством Ивана Филипповича раз-
работаны и внедрены технологии, позволившие 
снизить себестоимость чугуна и экологическую 
нагрузку доменных цехов комбината. Среди по-

следних реализованных проектов ― внедрение 
технологии вдувания пылеугольного топлива в 
доменные печи. Сейчас компания приступает к 
строительству фабрики брикетирования ― это 
проект, главным идеологом и разработчиком ко-
торого был И. Ф. Курунов.

Ивана Филипповича всегда отличала актив-
ная жизненная позиция: занятие плаванием, 
увлечение горными лыжами, восхождение на 
Эльбрус вызывали у всех чувство искреннего 
уважения. Интеллектуал, всегда бодрый и под-
вижный, с крепким рукопожатием и открытой 
улыбкой ― таким он останется в нашей памяти: 
учитель, коллега, друг, товарищ, настоящий Че-
ловек. Уход из жизни Ивана Филипповича Куру-
нова ― огромная потеря.

Коллективы ПАО «НЛМК», МИСиС, 
института «Черметинформация», редакция журнала «Бюллетень 

научно-технической и экономической информации 
«Черная металлургия», редакционная коллегия и редакция 

журнала «Новые огнеупоры», друзья и коллеги 
выражают глубокое соболезнование семье Ивана Филипповича, 

его родным и близким. Память о нем надолго останется в сердцах 
тех, кто его знал и работал с ним.

ÈÍÔÎÐÌÀÖÈß È ÕÐÎÍÈÊÀ
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Abstracts

UDC 666.762.37:[621.746.329:66.043.1
The influence of the operational factors on the 
steel-teeming ladle's working lining resistance
Kondrukevitch A. A., Ryabii D. V. // New Refractories. ― 2017. 
― No 9. ― P. 3‒9.
The causes of the crack formation in the periclase-
carbonaceous, alumina-periclase-carbonaceous and in the 
spinel-periclase-carbonaceous refractories as well as the 
partial influence of the flux-cored wire and of the inert gas 
blowing on the working lining resistance are regarded in 
the article in relation to the metallurgical enterprise which 
produces the low alloyed, carbonaceous and low silicon kind 
of metals. The steel-teeming ladle turn-over rate was more 
than 4,5 per day, 100 percent of the smelts were treated at 
the ladle furnace plants, the metal was open-jet cast at CCM. 
According to the results of this work the governing factors and 
the degree of their influence on the steel-teeming ladle's lining 
resistance were estimated. Ill. 9. Ref. 9. Tab. 2. 
Key words: lining, periclase-carbonaceous refractories, ladle-
furnace plant, steel-teeming ladle, thermal stresses.

UDC 666.76:669.1.043.1
The forming of highly effective advanced 
refractory materials and brickworks for the 
melting facilities
Slovikovskii V. V., Gulyaeva A. V. // New Refractories. ― 2017. 
― No 9. ― P. 10‒15.
The causes are investigated of the converters’ tuyere area 
and rotary kilns’ reaction zone low resistivity. The penetration 
method for the liquid binding of conventional refractories by 
means of various binders was developed, and the effective 
refractory mixtures, adhesives, gun mixtures and lining 
designs were worked out. The gunning machine design was 
proposed. The probation and implementation of the above 
mentioned measures allowed to increase both the converters’ 
and rotary kilns’ lining resistance by a factor of 1,5—2,0 at 
the non-ferrous metal industry and to decrease the amount of 
repairs and of metal waste. Ill. 7. Ref. 11. Tab. 2.
Key words: refractory production, lining, brick mortars, slag 
resistance, «brickwork fragment», refractory impregnation 
by means of phosphate binders and mattes, heat conducting 
refractory mixtures, high-temperature adhesives, self-propagating 
high temperature synthesis (SHS), gun mixture.

UDC 669.168.002.33:666.76.001.8
Titanium-alumina slag regarded as the 
multifunctional industrial raw material with 
the high alumina content. Part 2. The using of 
ferrotitanium slag for the refractory production 
in metallurgy and in other segments of industry
Rytvin V. M., Perepelitsyn V. A., Ponomarenko A. A., Gil'varg S. I 
// New Refractories. ― 2017. ― No 9. ― P. 16‒27.
The review of the research works on the titanium-alumina 
slags since 1940s is given in the article. It is shown that the 
sintering titanium-alumina addition improves the functional 
properties of both the refractories with various compositions, 
and magnesite (periclase) powder, as well as of some kinds of 
refractory concretes. The slag can serve as the secondary raw 
material for TiO2 preparation, and also can be used for the 
acid-resistant ware production. Ill. 5. Ref. 21. Tab. 14.
Key words: titanium-alumina slag, magnesite (periclase) 
products, periclase-spinel refractories, alumina-silicate 

refractories, blast-furnace hearth lining, chrome-periclase 
concretes, acid-resistant ware.

UDC 621.867.2.001.24
The contact parameters definition for the tubular 
conveyor’s belt with the ball support
Tauger V. M., Davydov S. Ya., Valiev N. G., Filatov M. S. // New 
Refractories. ― 2017. ― No 9. ― P. 28‒31.
It was shown that the durability and motion resistance of the 
tubular conveyor belt depend on  the belt deformation at the place 
of contact with the balls. The deformation of the tubular conveyor 
belt with the ball support is regarded in the article. On base of the 
strength of material factors and the elasticity theory the formulas 
were derived which allow to calculate the belt bending under the 
supporting balls influence both in the transverse and longitudinal 
cross sections by means of the specific physical and mechanical 
characteristics substitution. Ill. 7. Ref. 6. Tab. 1.
Key words: tabular belt conveyor (TBC), ball supports, elastic 
deformation, tension force, elasticity module, belt's thickness.

UDC 666.94:666.368
Oxidation-resistance nanoreinforced periclase-
carbonaceous (PC) refractories. Part 5. The 
aggregate's grain composition optimization by 
means of both the simplex-lattice design and the 
batch's components complex modification
Borisenko O. N., Semchenko G. D., Povshuk V. V., Vasyuk O. A. 
// New Refractories. ― 2017. ― No 9. ― P. 32‒35.
The simplex-lattice experimental design was used to investigate 
the influence of the periclase aggregate's fraction composition 
on the PC refractories properties, the latter have been 
prepared when using the heat treated at 180 and 1350 °C batch 
components' complex modification. The periclase aggregate's 
fraction composition have been optimized so that the predefined 
PC refractories properties could have been achieved for the 
oxidation resistance hardening at the expense of the Al + SiC + 
Ni(NiO) forming out of the (‒СН3)‒(SiO2)n‒Ni(NiO)‒C organic-
inorganic complex, the inorganic nickel salt having been used 
as the source of this complex. Ill. 1. Ref. 10. Tab. 1.
Key words: periclase-carbon (PC) refractories, phenol-
formaldehyde resin (PFR), modification, (‒СН3)‒(SiO2)n‒
Ni(NiO)‒C complex, simplex-lattice experimental design.

UDC 666.3-127:546.281'261
High-porosity permeable cellular silicon-carbide 
mullite-doped ceramics
Belyakov A. V., Zo E Mo U, Popova N. A., Kornilov R. A. // New 
Refractories. ― 2017. ― No 9. ― P. 36‒39.
The SiC-based high-porosity cellular ceramic material (HPCM) 
was prepared using of both 20 % of the pre-synthesized mullite 
as the binding addition, and the 1, 2, and 3 mass percent of 
Y2O3 (above 100 % relative to mullite). HPCM was obtained by 
means of the foamed polyurethane matrix doubling and further 
sintering at 1350 and 1450 °C. It had the open permeable 
porosity about 95 %. The ultimate compression strength of 
the obtained material was less than 0,15 MPa, and that of the 
sintered prisms simulating the bridges was less than 0,15 MPa. 
With both of the Y2O3 and the temperature increase the strength 
grew up. Ill. 4. Ref. 15. Tab. 1.
Key words: foamed polyurethane (FPU), silicon carbide, 
mullite, high-porosity cellular material (HPCM), permeable 
porosity, filter elements.
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UDC 666.3-127:546.62-31
The structure and physical and mechanical 
properties of the Al2O3-ceramics prepared with the 
using of the filtration combustion method
Ivanov D. A., Shlyapin S. D., Val'yano G. E., Fedorova L. V. // 
New Refractories. ― 2017. ― No 9. ― P. 40‒43.
The process solution which allows to prepare the highly porosity 
Al2O3-ceramics with the using of filtration combustion (FC) 
method is proposed in the article. The method is based on the 
oxidizing exothermal reaction (under the FC) of the aluminum 
powder particle PAP-2, which is mixed with the technical alumina 
spherulites (the material of type I), or with the kaolinic fibers 
(the material of type II). Depending on the PAP-2's volume 
ration, the sintered material of type I has both the open porosity 
between 38 and 50 %, and the ultimate bending stress between 
10 and 50 MPa. The elevated material's thermal stability which 
was estimated by the relative cracking resistance loss after the 
thermal cycling consisting in the heating up to 850 °C with the 
following air flow cooling (at 18 °C) to fall within 12‒15 % and 
didn't change after five successive cycles. The material of II 
type is the ultra-lightweight heat insulating with the density of 
0,25‒0,50 g/cm3, having the collapse resistance within 0,10‒0,15 
MPa, and the heat conductivity between 0,06‒0,16 Watt/(m·K) at 
the temperature between 20 and 1000 °C. Ill. 3. Ref. 10. Tab. 3.
Key words: porous alumina-oxide ceramics, self-propagating 
high-temperature synthesis (SHS), filtration combustion 
(FC) method, powder blank (PB), ultra-lightweight thermal 
insulation.

UDC 666.762.11-492.3-127
Highly porous granulated corundum aggregate 
prepared out of alumina-polystyrene-foam 
mixture. Part 3. The machine pelletizing process' 
theoretical background for alumina-polystyrene-
foam mixtures
Sokov V. N. // New Refractories. ― 2017. ― No 9. ― P. 44‒46.
The alumina-polysterene-foam mixture's pelletizing process 
is defined by the physical-mechanical and physical-chemical 
bonds of the material. Also this process is governed decisively by 
the molecular and capillare forces which significance is defined 
by both the specific properties of the pelletized stuff, the layer 
structure and by the moisture amount. The hydrophilic surface 
properties of the investigated system were determined and its 
hydrodynamic tendency to the pelletization was studied. Ill. 3.
Key words: alumina-polystyrene-foam mixture, pelletization, 
wetting, molecular and capillare forces, thin-film water, 
wetting coefficient.

UDC 666.3:546.281'261].001.5
The influence of the physical and chemical 
processes on the SiC-ceramics high-temperature 
brazed joint strength properties
Sorokin O. Yu., Osin I. V., Evdokimov S. A., Shurygin V. D. // 
New Refractories. ― 2017. ― No 9. ― P. 47‒53.
The optimum characteristics were determined for the SiC-
powder ceramics porous specimen's, the characteristics 
allowing preparation of the faultless siliconized materials. On 
base of the differential scanning calorimetric analysis data and 
through the SiC-substrate layer wetting experiments by the 
sessile drop method the composition formula for the silicon-
carbide ceramics SiO2‒Al2O3‒Y2O3 (38 : 27 : 35 mass %) was 
established. This composition enables to produce the strength 
joint of the SiC-ceramics without the well defined cracks and 
pores by means of the spark plasma (SPS/FAST) sintering 
method along with the induction heating. Ill. 13. Ref. 16. Tab. 1.
Key words: SiC-ceramics, spark-plasma sintering (SPS/FAST), 
ultimate shear stress, siliconizing.

UDC 620.22-419.8:[666.3:546.281'261
Effect of sintering atmospheres on the processing 
of SiC/AlN ceramic composites
Besisa Dina H. A., Ewais Emad M. M., Ahmed Yasser M. Z., 
Elhosiny Fouad I., Fend Th., Kuznetsov D. V. // New Refractories. ― 
2017. ― No 9. ― P. 54‒59. 
In an attempt to provide a new advanced carbide/nitride 
ceramic material with high sinterability and density for high 
temperature and solar energy applications. This work inspected 
the effect of different sintering atmospheres on the processing 
of near-fully dense SiC/AlN ceramic composites. Several SiC/
AlN (0‒40 wt. %) composites were produced by pressureless 
sintering at a temperature of 2080 oC/2h using sintering 
additive of 2,5 % yttria+alumina. Influences of argon/vacuum 
and nitrogen/vacuum atmospheres on the reaction response 
and the densification behavior of SiC/AlN composites were 
examined and analyzed. Results reported that, sintering of SiC/
AlN ceramics in nitrogen atmosphere increases the mass loss of 
the different composites during sintering and lead to dropping 
in their densification parameters. However, sintering in argon 
atmosphere promotes both of sintering and densification 
processes, which makes argon the more convenient gas 
atmosphere for SiC/AlN ceramics sintering. The pressureless 
sintered SiC/AlN composites are expected to be used in high 
temperature applications. Ill. 5. Ref. 32. Tab. 1.
Key words: SiC/AlN composites, sintering atmosphere, 
pressureless sintering, XRD, densification parameters, 
microstructure.

UDC 620.22-419.8:[666.3:822/.824'261
The high-temperature annealing of the 
composite based on the MAX-phase 
of the Ti‒Al‒C system
Galyshev S. N., Bazhin P. M., Stolin A. M., Musin F. F., Soloviev P. 
V., Astanin V. V. // New Refractories. ― 2017. ― No 9. ― P. 60‒64.
The investigating results are given for the influence of the 
annealing at the temperature of the MAX-phase formation in 
the Ti‒Al‒C system on the MAX/TiC composite's structure 
and phase constitution, the composite had been prepared by 
means of the free self-propagating high-temperature synthesis 
(SHS) compression. The dependence was established between 
the delay time before the load application under the free SHS-
compression and the structural parameters of the resulting 
materials. It was shown that the heat treatment at 1350 °C 
provides the TiC fraction reducing in the resulting material, the 
changing of the carbide fraction varying directly proportional to 
its initial degree of dispersion. Ill. 5. Ref. 11.
Key words: self-propagating high-temperature synthesis (SHS), 
free SHS compression, Ti‒Al‒C system, composite.

UDC 666.3:546.28'171]:[621.923.4:621.921.34
The manufacturing method for the Si3N4-ceramics 
components production the required edges 
defectiveness taken into account
Kuzin V. V., Fedorov S. Yu., Grigoriev S. N. // New Refractories. 
― 2017. ― No 9. ― P. 65‒68.
The special aspects of the edge morphology's formation were 
investigated under the diamond grinding for the Si3N4-ceramics 
species, the crumbling types and geometrical parameters were 
defined. The interrelation between the grinding depth, the 
longitudinal and transverse motion and the crumbling geometrical 
parameters was revealed, and on base of this interrelation it 
was shown that the edges defectiveness should be taken into 
account when developing the Si3N4-ceramics components and 
instruments manufacturing method. Ill. 3. Ref. 15.
Key words: Si3N4-ceramics, diamond grinding, edges 
morphology and defectiveness, crumbling.


