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СОВЕРШЕНСТВОВАНИЕ ПРОЦЕССА РАЗЛИВКИ 
МЕТАЛЛА И КОНСТРУКЦИИ ОГНЕУПОРНОГО 
ОБОРУДОВАНИЯ СИСТЕМЫ ПРОМЕЖУТОЧНЫЙ КОВШ 
‒ ОТКРЫТАЯ СТРУЯ ‒ КРИСТАЛЛИЗАТОР СОРТОВОЙ МНЛЗ

ВВЕДЕНИЕ

Совершенствование огнеупорных конструк-
ций [1], обеспечивающих движение потоков 

жидкого металла из сталеразливочного ков-
ша [2] в промежуточный ковш (ПК) [3] и далее 
в кристаллизатор сортовой МНЛЗ [4] открытой 
струей (ОС) (рис. 1) [4, 5] создает условия для 
рациональной и безаварийной работы сортовой 
МНЛЗ. Определяющую роль здесь играет систе-
ма ПК ‒ ОС ‒ кристаллизатор [4]. 

Система ПК ‒ ОС ‒ кристаллизатор и ее эле-
менты [4] обеспечивают рациональное движе-
ние потоков жидкой стали в ПК [6, 7] и затем 
в кристаллизаторе [8]. Непрерывную разливку 
жидкого металла в сортовых МНЛЗ обеспечи-
вают двумя способами: открытой струей (без 
защитного погружаемого стакана) и закрытой 
струей (с использованием защитного погружае-
мого стакана) [8, 9]. Разливка жидкой стали из 
ПК в кристаллизатор открытой струей наиболее 
широко применяется на высокоскоростных сор-
товых МНЛЗ [4, 9].

Оборудование для разливки ОС разливоч-
ного отверстия ПК и кристаллизатор являются 
важнейшими компонентами системы ПК ‒ ОС ‒ 
кристаллизатор [10].  

Рассмотрены процесс движения потоков стали и огнеупорные конструкции системы промежуточный 
ковш (ПК) ‒ открытая струя (ОС) ‒ кристаллизатор сортовых машин непрерывного литья заготовок 
(МНЛЗ). Отмечены особенности управления потоками металла в исследуемой системе. Представлены 
особенности конструкции элементов сортовой МНЛЗ, которые обеспечивают рациональное прохождение 
разливаемого металла в системе ПК ‒ ОС ‒ кристаллизатор. Усовершенствование конструкции обеспе-
чило рациональное движение потоков жидкого металла в кристаллизаторе и создало условия для повы-
шения качества сортовой заготовки.
Ключевые слова: машина непрерывного литья заготовок, промежуточный ковш, кристаллиза-
тор, математическое моделирование, потоки металла, огнеупорные конструкции.

В кристаллизаторе жидкая сталь, непрерыв-
но подаваемая через конструкции разливочного 
отверстия из ПК открытой струей, кристаллизу-
ется по внутренней поверхности сортовой заго-
товки, и на выходе из кристаллизатора оболочка 
из затвердевшего металла образует полость с 
жидким металлом, внутри которого в направле-
нии от стенок к центру продолжается кристал-
лизация [11]. Смещение оси ОС от центральной 
продольной оси кристаллизатора влияет на па-
раметры разливки и качество непрерывно-литой 
заготовки [11, 12]. 

Рис. 1. Подача стали в кристаллизатор сортовой МНЛЗ 
открытой струей: а ― общий вид; б ― компоновка подси-
стемы открытая струя ‒ кристаллизатор; 1 ― гильза кри-
сталлизатора; 2 ― открытая струя; 3 ― центральная ось 
открытой струи; 4 ― ось кристаллизатора; Xi ― смещение 
оси кристаллизатора относительно оси открытой струи



¹ 6 2018ÍÎÂÛÅ ÎÃÍÅÓÏÎÐÛ ISSN 1683-45184

ÎÃÍÅÓÏÎÐÛ Â ÒÅÏËÎÂÛÕ ÀÃÐÅÃÀÒÀÕ

ОСНОВНАЯ ЧАСТЬ
На рис. 2 показан комплект огнеупорного обо-
рудования разливочного отверстия при переме-
щении стали ОС [9, 10]. Данный комплект обе-
спечивает подачу ОС стали в кристаллизатор 
сортовой МНЛЗ.

Основное условие совместного размещения 
на сортовой МНЛЗ оборудования разливочных 
отверстий ПК и кристаллизатора ― обеспече-
ние совпадения осей ОС стали и кристалли-
затора (xi = 0) или работа системы ПК ‒ ОС ‒ 
кристаллизатор сортовой МНЛЗ со значениями 
смещений хi в пределах допустимых (хd) техно-
логическими требованиями
xi ≤ xd,
где хi ― смещение оси кристаллизатора относи-
тельно оси ОС; хd ― допустимые значения смеще-
ний оси кристаллизатора относительно оси ОС. 

Расположение оси ОС стали определяют рас-
положением огнеупорного оборудования раз-
ливочного отверстия в корпусе ПК [13], а также 
износом отверстий гнездового блока и стакана-
дозатора в процессе разливки металла [10].

Для оценки особенностей процесса разливки 
в системе ПК ‒ ОС ‒ кристаллизатор при различ-
ных значениях смещения осей ОС и кристалли-
затора хi (см. рис. 1) проведено математическое 
моделирование [14].

С использованием пакета программ твер-
дотельного моделирования [14] была построена 
модель внутреннего объема металла [5], переме-
щающегося через огнеупорные вставки разли-
вочного отверстия ПК открытой струей в верх-
нюю часть кристаллизатора сортовой МНЛЗ [9]. 
Для каждого случая модель делили на конечные 
элементы. Количество элементов варьировали 

в зависимости от сложности и компоновки кон-
струкции рассчитываемой системы ПК ‒ ОС ‒ 
кристаллизатор [14].

МОДЕЛЬ СИСТЕМЫ ПК ‒ ОС ‒ КРИСТАЛЛИЗАТОР 
ДЛЯ АНАЛИЗА ПРОЦЕССА РАЗЛИВКИ 
В КРИСТАЛЛИЗАТОРЕ
При составлении модели [14] использованы 
следующие уравнения: в качестве уравнения, 
описывающего движение жидкости в области 
моделирования, принимаем уравнение Навье ‒ 
Стокса для нестационарных потоков жидкости 
(жидкого металла), неразрывности потока [5, 14]. 

Геометрия модели определяется компонов-
кой оборудования разливочного отверстия ПК и 
расположением кристаллизатора относительно 
струи жидкой стали. Масштаб модели составлял 
1:1. Соответствующие уравнения имеют вид [5, 14]:

                              
(1)

где  ― вектор скорости жидкости;  ― вектор 
объемных сил; ρ ― плотность стали; р ― давле-
ние жидкости; р ― градиент давления; ν ― ко-
эффициент кинематической вязкости;  ― ла-
пласиан .

Вектор объемных сил с учетом действующе-
го гравитационного поля Земли определяют в 
выбранной системе координат как

,                                                               (2)

где g ― ускорение свободного падения.
При расчете турбулентных течений метал-

ла в кристаллизаторе используют (k ‒ ε)-модель 
турбулентной вязкости [5, 14]. При этом счита-
ется, что на основании гипотезы Буссинеска 
коэффициент вязкости, входящий в уравнения 
Навье ‒ Стокса, включает молекулярную μ и 
турбулентную вязкости μT. При этом к основным 
уравнениям (1) и (2) добавляются два дополни-
тельных уравнения: уравнение распростране-
ния турбулентной кинетической энергии k:

и уравнение развития скорости диссипации тур-
булентной энергии ε:

,

где Сμ, Сε1, Сε2, σk, σε ― эмпирические коэффици-
енты; k ― кинетическая энергия турбулентного 
потока; k ― градиент кинетической энергии 
турбулентного потока; ε ― градиент  скорости 
диссипации турбулентной кинетической энер-

Рис. 2. Комплект огнеупорного оборудования разливоч-
ного отверстия: 1 ― гнездовой блок; 2 ― стакан-дозатор; 
3 ― набивная смесь; 4 ― втулка стакана-дозатора
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гии; Pk ― член генерации; ε ― скорость диссипа-
ции турбулентной кинетической энергии. 

Значения эмпирических коэффициентов 
приведены ниже:

Сμ

0,99
Сε1

1,44
Сε2

1,92
σk

1
σε

1,3

В математической модели процесса разлив-
ки металла были сделаны допущения:

1. Моделируемый процесс протекает в объе-
ме, ограниченном контуром области моделирова-
ния.

2. Жидкость является вязкой и несжимаемой.
3. Скорость истечения жидкости из стале-

разливочного ковша в ПК задана и постоянна.
4. Расход стали из ПК открытыми струями 

в кристаллизаторы равен расходу жидкости из 
сталеразливочного ковша в ПК.

Математическое моделирование осущест-
вляли с учетом начальных и граничных усло-
вий. Начальные условия дополняют уравнения 
(1): температура металла в промежуточном ков-
ше 1555 °С, скорость вытягивания заготовки 2,8 
м/мин, динамическая вязкость стали 0,006 Па·с.

РАСЧЕТНАЯ СЕТКА
Каждую модель делили на конечные элементы 
[5, 14]. Количество элементов варьировали от 
43399 до 43486 в зависимости от смещения осей. 
Количество конечных элементов после разбие-
ния модели при различных значениях смещения 
осей представлено ниже:

Модель ПК ‒ кристаллиза-
тор ― смещение осей ПК и 

кристаллизатора, мм
0

1,5
2,5
5

7,5

Количество конечных 
элементов сетки

43486
43399
43423
43418
43429

Сеточная математическая модель системы 
ПК ‒ ОС ‒ кристаллизатор и отдельных ее эле-
ментов представлена на рис. 3.
Граничные условия (границы отмечены на рис. 3)

На входе расчетной области задали началь-
ную скорость потока металла для сечения заго-
товок 150×150 мм  = 1,11 м/с.

На жидкую сталь, находящуюся вблизи твер-
дых поверхностей (стенок), действует пристеноч-
ное прилипание 
 = 0.                                                                      (3)

Данное граничное условие устанавливают 
на все внутренние стенки ПК, поверхности за-
щитной трубы, стакана-дозатора.

Вдоль плоскости симметрии задали условие

                                                                    (4)
где  ― орт, перпендикулярный к свободной по-
верхности или плоскости симметрии.

На свободных поверхностях (зеркало метал-
ла в ПК, кристаллизаторе, свободная поверх-
ность ОС) задали условие прилипания

.                                                                        (5)
На выходе расчетной области целесообразно 

задавать давление жидкости, как правило, нуле-
вое р = р0 = 0 Па.

РЕЗУЛЬТАТЫ МОДЕЛИРОВАНИЯ 
ПОТОКОВ МЕТАЛЛА В СИСТЕМЕ 
ПК ‒ ОС ‒ КРИСТАЛЛИЗАТОР
Параметрами течения ОС из разливочного от-
верстия ПК в кристаллизатор и далее движения 
затопленных струй жидкой стали в самом кри-
сталлизаторе являются векторы скоростей в по-
перечной плоскости кристаллизатора. На рис. 4 
показаны картины линий тока, на рис. 5 ― век-
торов скоростей потоков металла в продольном 
сечении кристаллизатора при различных сме-
щениях осей кристаллизатора и ОС стали. 

При отсутствии смещения осей поток метал-
ла равномерно перемещается вдоль кристалли-
затора, линии тока симметричны относительно 
его оси. 

При смещении осей линии тока сдвигаются в 
противоположную сторону от стенки кристалли-
затора, что приводит к возникновению скорост-
ных потоков у стенок и размыву корочки слитка. 
При больших линейных смещениях значитель-
но увеличивается разность величин скоростей 
у правой и левой стенок кристаллизатора. Эта 

Рис. 3. Сеточная математическая модель: a ― модель ПК 
(правая часть, отделенная и развернутая по плоскости 
симметрии, ― ось центрального ручья); б ― разливочное 
отверстие ПК ― вид I; в ― верхняя часть кристаллизатора 
― вид II; 1 ― вход расчетной области ― начало защитной 
трубы, закрепленной на сталеразливочном ковше; 2 ― пло-
скость симметрии ПК; 3 ― свободные поверхности (зерка-
ло металла в ПК, кристаллизаторе, свободная поверхность 
открытой струи); 4 ― область нахождения жидкой стали 
вблизи твердой поверхности (стенок) ― разливочного от-
верстия и дна ПК; 5 ― выход из расчетной области
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разница при рассчитанном максималь-
ном смещении составляет 1,43 раза. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Рассмотрена система ПК ‒ ОС ‒ кристал-
лизатор для подвода металла ОС в кри-
сталлизатор с рациональной установкой 
конструкций разливочного отверстия ПК 
[15] относительно оси кристаллизатора 
сортовой МНЛЗ, что позволяет повысить 
качество сортовой непрерывно-литой за-
готовки за счет уменьшения несимме-
тричности потоков стали относительно 
центральной оси сортового кристаллиза-
тора и равномерного их распределения 
по его сечению.

Равномерное распределение потоков 
стали приводит к снижению скоростей 
струй жидкой стали у стенок кристалли-
затора в области кристаллизующегося 
слитка, что обеспечивает рациональные 
условия для развития затвердевающей 
непрерывно-литой сортовой заготовки, 
имеющей небольшие сечения. Это так-
же обеспечивает создание заданной 
корочки [9] сортовой заготовки и умень-
шает возможность аварийных ситуаций 
― прорывов в процессе эксплуатации. 

Рис. 4. Линии тока жидкой стали в кристаллизаторе
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ОГНЕУПОРНЫЕ КОМПОЗИЦИИ НА ОСНОВЕ 
ПИРОФИЛЛИТОВОГО СЫРЬЯ 

Изложены результаты физико-химического исследования  пирофиллита месторождения Куль-Юрт-Тау 
Республики Башкортостан. Установлены особенности упрочнения, структуры и кинетики твердения 
огнеупорных композитов на базе кварц-пирофиллитового сырья. 
Ключевые слова: кварц-пирофиллитовое сырье (ПФС), ИК-спектры, кинетика твердения, упроч-
нение композиций, деформация, ползучесть.

ВВЕДЕНИЕ

Одним из перспективных источников сырья в 
технологии огнеупорных композиционных 

материалов является пирофиллит [1‒4]. Пред-
ставляет интерес использование пирофиллито-
вых пород для производства алюмосиликатных 
материалов, что позволяет заменить исполь-
зуемый в настоящее время алюмосиликатный 
компонент в керамических технологиях полно-
стью или частично на пирофиллитовое сырье 
[5‒11]. Известны исследования в этой области 
[12‒17]. В настоящей статье изложены резуль-
таты исследований пирофиллитового сырья 
месторождения Куль-Юрт-Тау и огнеупорных 
композиций на его основе. Изучены процессы 
упрочнения, структура и кинетика твердения, 
а также физико-технические характеристики 
композиций на основе кварц-пирофиллитового 
сырья (ПФС) месторождения Куль-Юрт-Тау.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для изучения формирования структуры в ма-
териалах на основе ПФС были выбраны ком-
позиции из трех составов с зернистым напол-
нителем различных фракций из обожженного 
при 1250 °С и выше ПФС, тонкомолотого обо-
жженного (состав 1) и необожженного (состав 2) 

У. Ш. Шаяхметов
 E-mail: rusairu@ufanet.ru 

сырья, а также огнеупорной глины (состав 3) в 
количестве до 25‒30 %. В качестве связующе-
го использовали техническую ортофосфорную 
кислоту плотностью 1,45 г/см3.

Первоначально были изучены процессы 
формирования структуры при нагреве ПФС, ко-
торое было использовано в композициях в каче-
стве наполнителя и тонкомолотого компонента. 
В качестве тонкомолотого компонента были ис-
пользованы необожженное ПФС и огнеупорная 
глина Богдановичского ОАО «Огнеупоры», хи-
мический состав которых приведен в табл. 1. 

Методами термографического, рентге-
нофазового, рентгенофлуоресцентного и ИК-
спектрального анализов исследовали изменения 
фазового состава и структуры ПФС месторожде-
ния Куль-Юрт-Тау и композиции на его основе 
при нагревании. Исследования выполнены на де-
риватографе Q-1500D системы Паулик ‒ Паулик 
‒ Эрдеи в атмосфере воздуха и на дифрактометре 
ДРОН-4-07 с Сu Кα-изучением (λ = 0,154060 нм) на 
дифрагированном пучке при напряжении 45 кВ 
и токе 40 мА. Съемку дифрактограмм осущест-
вляли с шагом 0,02 и выдержкой 5 с для каждого 
шага. Анализ дифрактограмм проводили с ис-
пользованием программы MAUD (полнопрофиль-

ное уточнение, или метод Ритвельда) при напря-
жении 45 кВ и токе 40 мА в области 200‒4000 
см‒1. Для съемок использовали измельченный до 
1 мкм порошок образца на спектрометре VRA-30, 
Германия. Микроскопические исследования про-
водили по обычно принятым методикам; изучали 

Таблица 1. Химический состав ПФС и огнеупорной глины, мас. %
Компонент SiO2 Al2O3 Fe2O3 MgO CaO Na2O K2O TiO2 SO3 R2O Примеси

ПФС
Огнеупорная 
глина

81,8‒82,8
44,59

12,8‒14,4
35,85

0,2‒0,5
2,28

0,2‒0,7
0,27

0,2‒0,4
0,38

‒
0,25

‒
0,60

‒
1,97

‒
3,62

0,4‒1,0
‒

2,3‒2,7
13,86

ÑÛÐÜÅÂÛÅ ÌÀÒÅÐÈÀËÛ



ÍÎÂÛÅ ÎÃÍÅÓÏÎÐÛ   ISSN 1683-4518¹ 6 2018 9

структуру поверхности излома и скола. Упрочне-
ние и кинетика твердения исследованы на ком-
позиционных образцах диаметром и высотой 
10 мм, деформация под нагрузкой и ползучесть 
― на образцах диаметром 36 и высотой 50 мм.

Исследование кварц-пирофиллитового сырья. 
Как известно, для использования в промышлен-
ности пирофиллит подвергают термообработке. 
При нагревании в интервале 700‒900 °С вода 
полностью удаляется. Продуктом полной деги-
дратации является метапирофиллит Al2O3‧4SiO2. 
При 1150 °С метапирофиллит разлагается, обра-
зуя муллит и кристобалит. Последовательность 
превращений: Al2O3‧4SiO2‧H2O → Al2O3‧4SiO2 + 
+ H2O↑ → 3Al2O3‧2SiO2 + 4SiO2. Конечным про-
дуктом высокотемпературных превращений 
являются огнеупорные соединения (муллит и 
кристобалит) [18]. 

Термографические исследования показали, 
что при нагреве ПФС на кривой ДТА наблюдает-
ся эндотермический эффект с минимумом при 
540 °С (рис. 1), обусловленный удалением воды 
из кристаллической решетки диаспора, сери-
цита и каолинита. Экзотермический эффект с 
максимумом при 982 °С возникает из-за кри-
сталлизации муллита из каолинита, а также об-
условлен фазовым переходом γ → α-Al2O3, обра-
зовавшегося при разложении диаспора. Кроме 
того, имеются термические эффекты с максиму-
мами при 1190 и 1350 °С вследствие кристалли-
зации муллита (1180 °С) и кремнезема (1350 °С) 
из продуктов разложения пирофиллита.  

Таким образом, установлено, что в низко-
температурной (250‒350 °С) и высокотемпера-
турной (~700 °С) областях происходит удаление 
воды из кристаллической решетки диаспора, се-
рицита и каолинита, содержащихся в ПФС, и пи-
рофиллита. Рентгенофазовым анализом опреде-
лены кристаллизация в температурной области 
около 1000 °С и выше муллита из каолинита и 
образование α-Al2O3 при разложении диаспора. 
Около 1200 и 1350 °С происходит кристаллиза-
ция муллита и кремнезема из продуктов разло-
жения пирофиллита. Рентгенограммы показы-

вают также образование кремнезема в форме 
кристобалита (4,10, 2,55 и 1,69 Å) или тридимита 
(4,27, 3,11 Å). При 1325 °С линии тридимита ис-
чезают, количество образовавшейся около 1190 °С 
стеклофазы увеличивается. После 1350 °С (до 
1425 °С) стеклофаза исчезает, на рентгенограм-
ме присутствуют только слабые линии муллита 
и кристобалита.

Установлено, что потери массы в ПФС око-
ло 8 %. Если учитывать, что содержание воды 
в чистом пирофиллите, соответствующем его 
химической формуле Al2O3‧4SiO2‧H2O, составля-
ет 5 %, то около 3 % потерь обусловлено, ско-
рее всего, разложением примесных минералов, 
содержащихся в исходном сырье. Эта избыточ-
ная вода может находиться в ПФС в химически 
связанном состоянии и содержится, вероятно, 
в минералах-примесях. Удаление такой воды из 
пирофиллита обусловливает потерю его массы в 
интервале 500‒900 °С.

При высоких температурах ИК-спектры пре-
терпевают более сильные изменения, что свиде-
тельствует о глубоких структурных изменениях 
в пробах (рис. 2). Спектр пробы, прокаленной 
при 1200 °С, содержит широкие неразрешен-
ные полосы поглощения, которые типичны для 
аморфных веществ и неразвитых кристалличе-
ских структур. Очевидно, этим и объясняется 
отсутствие на рентгенограмме линий муллита в 
пробах, прокаленных при 1450 °С [19‒21].

Таким образом, в результате термическо-
го разложения ПФС образуются муллит и кри-
стобалит, обладающие низким термическим 
расширением и высокой огнеупорностью. От-
меченные свойства пирофиллит-диаспоровых 
пород позволяют использовать их в качестве 
тонкомолотой добавки в жаростойких материа-
лах. Они без термообработки обладают малой 
твердостью, а при нагреве до 1000 °С разрых-
ляются, теряют прочность. Поэтому их приме-
нение в качестве средней и крупной фракций в 
жаростойких материалах без термообработки 
нецелесообразно. Термообработка при 1200 °С 
и выше позволяет изменить структуру сырья с 
образованием муллита, кристобалита и стекла. 

Рис. 1. Термограмма ПФС. Скорость нагрева 15 
град/мин

Рис. 2. ИК-спектры поглощения пирофиллита после 
термообработки при 1 ― 350, 2 ― 900 и 3 ― 1200 °С
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Это, в свою очередь, дает возможность получе-
ния крупнозернистого керамического сырья 
и тонкомолотого компонента путем механиче-
ской обработки термообработанного ПФС, кото-
рые использованы в выбранных составах [22].

Исследование композиций составов. Установле-
но, что упрочнение составов 1 и 2 (рис. 3) про-
исходит при температурах 210 °С и выше, тогда 
как состав 3 набирает прочность при более низ-
ких температурах. В течение 3 ч у состава 3 при 
120 °С прочность в 3 раза выше, чем у первых об-
разцов. При повышении температуры до 1400 
°С происходит упрочнение всех композиций 
(см. рис. 3). Это связано с физико-химическими 
процессами взаимодействия необожженного, 
обожженного ПФС и огнеупорной глины с орто-

фосфорной кислотой. В составе 1 происходит 
образование алюмофосфатных цементов за 
счет затворения глинозема ПФС ортофосфор-
ной кислотой. Такая система отверждается при 
230‒350 °С в течение не менее 3 ч с образованием 
конечного продукта ― ортофосфата алюминия. 
В составах 2 и 3, вероятно, происходит взаимо-
действие присутствующих в сырье активных 
компонентов с ортофосфорной кислотой и обра-
зованием в основном в виде конечного продукта 
― пирофосфата кремния SiP2О7. Как известно 
[23‒26], это результат взаимодействия SiO2 с 
фосфатной связкой, происходящего при темпе-
ратурах 200‒300 °С и выше. 

Изменение σсж при дальнейшем нагреве всех 
составов связано с физико-химическими про-
цессами, происходящими в фосфатных компо-
зициях. Кинетика упрочнения композиций, из-
ученная в температурном интервале до 250 °С, 
показывает, что при 60 °С в течение 12 ч упроч-
нения составов 1 и 2 не происходит (рис. 4, а, б, 
кривая 1) из-за отсутствия взаимодействия обо-
жженного ПФС с фосфатной связкой [26]. В то 
же время композиция состава 3 при 60 °С через 
4 ч приобретает технологическую прочность с 
σсж около 6 МПа (рис. 4, в, кривая 1). Завершение 
процесса твердения композиции составов 1 и 2 
при 160 и 250 °С происходит через 6‒8 и 8‒10 ч 
соответственно (см. рис. 4, а, б, кривые 2, 3). У 
состава 3 значения σсж стабилизируются через 
5‒6 ч независимо от температуры обработки 
(см. рис. 4, в, кривые 1‒3). 

Макроструктура всех трех составов пред-
ставлена керамическими композициями, состо-

Рис. 3. Кривые упрочнения композиций составов 1, 2 и 
3; σсж ― предел прочности при сжатии

Рис. 4. Кинетика твердения композиций составов 1 (а), 
2 (б) и 3 (в) при 60 (1), 160 (2) и 250 оС (3)
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ящими из обожженного пирофиллита разных 
фракций (зернистый наполнитель) и из агрега-
тов цементирующей связки на основе алюмо- и 
силикофосфатов, а также других фосфатов в 
составах 2, 3 и тонкомолотых наполните-
лей (рис. 5). Во всех композициях проявляют-
ся плавни, которые образовались в результате 
взаимодействия инородных включений, присут-
ствующих в исходном сырье. Они существенно 
не влияют на термические свойства. Составы 2 
и 3 содержат компоненты исходного обожжен-
ного сырья и небольшое количество фосфатов 
алюминия (рис. 6, б, в). Присутствующие в со-
ставах силикофосфаты и другие фосфаты не 
обнаружены. Таким образом, цементирующим 
компонентом во всех трех композициях служат 
фосфаты, которые образовались в результате 
взаимодействия с тонкомолотой составляющей 
композиций. В составе 1 цементирующая часть 
образовалась в результате взаимодействия Al2O3 
ПФС с ортофосфорной кислотой, в составах 2 и 
3 ― алюмо-, силико- и другие фосфаты.

Проведен ИК-спектральный анализ компо-
зиции состава пирофиллит + Н3РО4, в которой 
содержится множество плохо разрешенных по-
лос поглощения, причем полосы пирофосфатов 
и силикатов появляются уже после 400 °С (1200, 
760, 650 см‒1, рис. 7). Отсутствие полос поглоще-
ния при частотах более 1200 см‒1 дает основание 
считать, что в составах новообразования фосфа-
тов и силикатов имеют основную структуру, а 
не полимерную. Следует отметить также, что 
в присутствии силикатов затрудняется анализ 
фосфатов по ИК-спектрам, поскольку силикаты 
и фосфаты поглощают в частотных областях, на-
кладывающихся друг на друга. Они характерны 
и для композиций на основе ПФС. Результаты 
рентгенофлуоресцентного анализа подтвержда-
ют присутствие фосфатов во всех композициях. 
Это показано на примере результатов исследо-
вания состава 1 и ПФС, в котором после 750 оС 

Рис. 5. Структура композиций составов 1 (а), 2 (б) и 3 (в) после 750 оС. В составе 1 после нагревания до 750 °С при-
сутствуют фосфаты алюминия

Рис. 6. Рентгенограммы композиции составов 1 (а), 2 (б) 
и 3 (в) после термообработки при 750 оС: ● ― α-кварц; 
▲ ― кристобалит; ■ ― муллит; × ― фосфаты алюминия

Рис. 7. ИК-спектры поглощения композиции пирофил-
лит / H3PO4 после термообработки при 200, 400, 500, 700 
и 1200 °С; × ― поглощение вазелинового масла
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содержится более 2 % P2O5, тогда как в исходном 
ПФС фосфаты не обнаружены (табл. 2).

По известной методике [27] исследовали 
процессы деформации под стандартной нагруз-
кой 0,2 МПа и ползучести композиций (рис. 8). 
Установлено, что температура начала дефор-
мации составов 1‒3 составляет 1380, 1250 
и 1150 °С соответственно. Исходя из данных 
деформации, выбраны температуры для изуче-
ния ползучести [28, 29]. Скорость деформации 
в установившейся части кривых при 1350 °С (со-
став 1), 1200 °С (состав 2) и 1150 °С (состав 3) 
составляет 0,004 %/ч, т. е. в течение 12 ч дефор-
мация не превышает 0,5 %.

Определены высокотемпературная проч-
ность, пористость и плотность композицион-
ных материалов рассмотренных составов на 
основе ПФС. Значение σсж при 1000 оС у всех 
составов не ниже 7,5 МПа, пористость и плот-
ность прессованных образцов под нагрузкой не 
более 30 МПа ― не более 27,30 % и 1,76‒1,81 
г/см3 соответственно. На основе состава 2 из-
готовлена опытная партия электроизоляцион-
ных втулок марок 2ШХ.831.099 и 2ШХ.831.103 
электротехнического назначения с температу-
рой применения до 1100 °С. Втулки внедрены в 
производство.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Изложены результаты исследований ПФС ме-
сторождения Куль-Юрт-Тау и огнеупорных ком-
позиций на его основе при нагреве. Изучение 
процессов структурообразования, кинетики 
твердения и физико-технических характери-

стик позволило сконструировать инновацион-
ные составы огнеупорных композиций для изде-
лий электротехнического назначения.

Рис. 8. Деформация (а) и ползучесть (б) огнеупорных 
композиций

Таблица 2. Результаты рентгенофлуоресцентного анализа, %
Образец SiO2 TiO2 Al2O3 Fe2O3 общ MnO MgO CaO Na2O K2O P2O5 Sобщ Примеси

Состав 1
ПФС

73,45
71,78

0,247
0,335

16,74
20,78

1,04
0,59

0,024
0,011

1,44
0,82

0,28
0,12

0,26
0,31

0,13
0,61

2,19
0,04

0,047
0,108

4,23
5,20

ÑÛÐÜÅÂÛÅ ÌÀÒÅÐÈÀËÛ

Библиографический список

1. Зайков, В. В. Пирофиллитовые сланцы ― классифи-
кация и происхождение (онтогения минералов) / В. В. 
Зайков, Г. Г. Кораблёв, В. Н. Удачин. ― М. : Наука, 1966.
2. Огнеупоры и их применение ; под общ. ред. Я. Инаму-
ры ; пер. с яп. А. А. Тихонова ; под ред. А. Г. Юдина. ― М. 
: Металлургия, 1984. ― 448 с.
3. Михащук, Е. П. Кинетика структурообразования и фа-
зовые превращения в фосфатных композициях на основе 
пирофиллита / Е. П. Михащук, Д. М. Карпинос, У. Ш. Шаях-
метов, Р. А. Амиров // Физико-химические аспекты проч-
ности жаростойких неорганических материалов : тез. 
докл. Всесоюз. конф. Ч. 2. ― Запорожье, 1986. ― С. 272.
4. Карпинос, Д. М. Влияние фосфатных связующих 
на прочность материала на основе электрокоруда и 
пирофиллита / Д. М. Карпинос, Е. П. Михащук, Р. А. 
Амиров [и др.] // Огнеупоры. ― 1987. ― № 3. ― С. 5‒8.
5. Шаяхметов, У. Ш. Пирофиллит и материалы на 
его основе / У. Ш. Шаяхметов, А. Г. Мустафин, Р. А. 
Амиров. ― М. : Наука, 2007. ― 164 с.

6. Абдрахимов, В. З. Влияние алюмосодержащего 
нанотехногенного сырья и пирофиллита на физико-
механические показатели и пористость кислотоупоров 
/ В. З. Абдрахимов, Е. С. Абдрахимова // Огнеупоры и тех-
ническая керамика. ― 2017. ― № 4/5. ― С. 34‒39. 
7. Пат. 2388721 Российская Федерация, МПК С 04 
В 33/132. Керамическая масса для изготовления кера-
мического кирпича / Абдрахимов В. З. ; опубл. 10.05.10, 
Бюл. № 13.
8. Мурзакова, А. Р. Пирофиллитовое сырье месторож-
дения Куль-Юрт-Тау ― перспективы использования / 
А. Р. Мурзакова, Л. В. Якупова, У. Ш. Шаяхметов, А. Г. Му-
стафин // Вестник Башкирского университета. ― 2011. 
― Т. 16, № 1. ― С. 33‒35.
9. Шаяхметов, У. Ш. Пирофиллит как сырье для про-
изводства огнеупоров и технической керамики / У. Ш. 
Шаяхметов, А. Р. Мурзакова // Новые огнеупоры. ― 2012. 
― № 3. ― С. 20‒22.

t, °C

а

б



ÍÎÂÛÅ ÎÃÍÅÓÏÎÐÛ   ISSN 1683-4518¹ 6 2018 13

10. Шаяхметов, У. Ш. Пирофиллитовое сырье место-
рождения Куль-Юрт-Тау и его применение : тез. докл. 
Междунар. конф. огнеупорщиков и металлургов 
(14‒15 марта 2013 г., Москва) / У. Ш. Шаяхметов, А. Р. 
Мурзакова, Е. А. Гончаренко, А. Г. Мустафин // Новые 
огнеупоры. ― 2013. ― № 3. ― С. 53, 54. 
11. Шаяхметов, У. Ш. Пирофиллитовое сырье место-
рождения Куль-Юрт-Тау как сырье для керамической 
промышленности / У. Ш. Шаяхметов, Г. Х. Яныше-
ва, Л. У. Киеккужина, В. С. Третьякова // II научно-
практическая молодежная конференции с междуна-
родным участием : тез. докл. 18‒21 октября 2016 г. 
«Современные технологии композиционных материа-
лов». ― Уфа : РИЦ БашГУ, 2016. ― С. 189, 190.
12. Шаяхметов, У. Ш. Исследования кварц-
пирофиллитовых пород месторождения Куль-Юрт-
Тау в качестве сырья для производства различных 
керамических материалов : сб. науч. тр. ГУП «Баш-
НИПИстром», посвященный 75-летию института. 
Вып. 1 / У. Ш. Шаяхметов, А. Г. Мустафин. ― Уфа : 
Старая Уфа, 2003. ― С. 38, 39.
13. Бакунов, В. С. Изменения структуры при нагре-
вании и высокотемпературная деформация компози-
тов на основе пирофиллитового сырья месторожде-
ния Куль-Юрт-Тау / В. С. Бакунов, А. Р. Мурзакова, 
У. Ш. Шаяхметов, Л. В. Якупова // Стекло и керамика. 
― 2013. ― № 1. ― С. 24‒28.
14. Бакунов, В. С. Технология композитов на основе 
пирофиллитового сырья месторождения Куль-Юрт-Тау 
/ В. С. Бакунов, А. Р. Мурзакова, У. Ш. Шаяхметов, Л. В. 
Якупова // Стекло и керамика. ― 2013. ― № 2. ― С. 51‒55. 
15.  Пат. 2387613 Российская Федерация, МПК 
С 04 В 33/132. Керамическая масса для получения 
кислотоупоров / Абдрахимова Е. С., Абдрахимова В. З. 
; опубл. 27.04.12, Бюл. № 12. 
16. Абдрахимова, Е. С. К вопросу использования 
алюмосодержащего нанотехногенного сырья в произ-
водстве керамических композиционных материалов / 
Е. С. Абдрахимова, В. З. Абдрахимова // Материалове-
дение. ― 2014. ― № 12. ― С. 44‒52. 
17. Киеккужина, Л. У. Термический процесс обработ-
ки пирофиллитного сырья месторождения Куль-Юрт-
Тау / Л. У. Киеккужина, А. К. Шаяхметов, Г. Х. Яны-
шева // Современные технологии композиционных 
материалов. Материалы 2-й научно-практической 
молодeжной конференции с международным участи-
ем, 2016. ― С. 162, 163.
18. Мурзакова, А. Р. Исследование высокотемператур-
ной ползучести композиционных материалов на основе 
пирофиллитового сырья / А. Р. Мурзакова, У. Ш. Шаяхме-
тов, В. С. Бакунов // Огнеупоры и техническая керами-
ка». ― 2011. ― № 7/8. 

19. Шаяхметов, У. Ш. Технология композиционных 
материалов на основе пирофиллитового сырья : тез. 
докл. Междунар. конф. огнеупорщиков и металлургов 
(31 марта ‒ 1 апреля 2011 г., Москва) / У. Ш. Шаяхме-
тов, А. Р. Мурзакова, В. С. Бакунов // Новые огнеупоры. 
― 2011. ― № 3. ― С. 57.
20. Мурзакова, А. Р. Композиционные материалы из 
пирофиллитового сырья месторождения Куль-Юрт-Тау 
/ А. Р. Мурзакова, У. Ш. Шаяхметов [и др.] // Огнеупоры и 
техническая керамика. ― 2011. ― № 3. ― C. 36‒40.
21. Мурзакова, А. Р. Исследование высокотемпера-
турной ползучести композиционных материалов на 
основе пирофиллитового сырья / А. Р. Мурзакова, У. Ш. 
Шаяхметов, В. С. Бакунов // Огнеупоры и техническая 
керамика. ― 2011. ― № 7/8. ― C. 25‒30. 
22. Киеккужина, Л. У. Изменение структуры пиро-
филлитового сырья при нагреве / Л. У. Киеккужина, 
А. У. Шаяхметов, Г. Х. Янышева // Современные тех-
нологии композиционных материалов. Материалы 
2-й научно-практической молодежной конференции 
с международным участием, 2016. ― С. 160‒162.
23. Судакас, Л. Г. Фосфатные вяжущие системы / Л. Г. 
Судакас. ― СПб. : Квинет, 2008. ― 260 с.
24. Singh, D. Phosphate ceramic process for 
macroencapsulation and stabilization of low-level debris 
wastes / D. Singh, A. S. Wagh, M. Tlustochowicz, S. Y. Jeong 
// Waste Management. ― 1998. ― № 18. ― Р. 135‒143.
25. Carolyn Moorlag. Chemically boned composite sol-
gel ceramics: a study of alumina-phosphate reaction 
products, B. Sc. (Honors) Department of Chemistry 
University of Victoria, Canada, 1997.
26. Wagh, Arun S. Chemically bonded phosphate 
ceramics / Arun S. Wagh. ― Argonne National Laboratory 
9700 S. Cass Avenue Argonne, IL 60439, USA, 2004.
27. Бакунов, В. С. Оксидная керамика: спекание и ползу-
честь / В. С. Бакунов, А. В. Беляков, Е. С. Лукин, У. Ш. Шаях-
метов. ― М. : РХТУ им. Д. И. Менделеева, 2007. ― 584 с. 
28. Бакунов, В. С. Изменения структуры при нагре-
вании и высокотемпературная деформация компози-
тов на основе пирофиллитового сырья месторожде-
ния Куль-Юрт-Тау / В. С. Бакунов, А. Р. Мурзакова, 
У. Ш. Шаяхметов, Л. В. Якупова // Стекло и керамика. 
― 2013. ― № 1. ― C. 32‒35.
29. Бакунов, В. С. Пирофиллитовое сырье месторожде-
ния Куль-Юрт-Тау как основа керамических композитов / 
В. С. Бакунов, А. Р. Мурзакова, У. Ш. Шаяхметов, Л. В. Яку-
пова // Стекло и керамика. ― 2011. ― № 12. ― С. 23‒27. ■

Получено 05.02.18
© У. Ш. Шаяхметов, А. У. Шаяхметов, А. В. Захаров,  

А. Р. Хамидуллин, А. Т. Газизова, 2018 г. 

ÑÛÐÜÅÂÛÅ ÌÀÒÅÐÈÀËÛ

www.iaamonline.org



¹ 6 2018ÍÎÂÛÅ ÎÃÍÅÓÏÎÐÛ ISSN 1683-451814

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

Д. т. н. С. Я. Давыдов ( ), Н. Г. Валиев, к. т. н. В. М. Таугер, 
к. т. н. Ю. М. Казаков, к. т. н. Е. Б. Волков 

ФГБОУ ВО «Уральский государственный горный университет», 
г. Екатеринбург, Россия

УДК 622.686:622.355.1

ТРУБОПРОВОДНЫЙ ПНЕВМОТРАНСПОРТ 
С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ КИНЕТИЧЕСКОЙ 
ЭНЕРГИИ КОНТЕЙНЕРОВ

Реализация сложной трассы трубопроводного пневмотранспорта становится возможной за счет приме-
нения контейнеров (капсул) шаровидной формы, которые позволяют использовать качение под уклон 
трассы для снижения энергозатрат компрессора. На вертикальных участках трассы целесообразно 
осуществлять спуск контейнера под собственным весом. Дано математическое описание качения ша-
рового контейнера под уклон и спуска под собственным весом. 
Ключевые слова: трубопроводный пневмотранспорт, шаровой контейнер, трасса.

Капсульный пневмотранспорт (КП) являет-
ся разновидностью контейнерного пнев-

мотранспорта [1‒7]. Капсулы (контейнеры) раз-
личных конструкций позволяют перемещать 
материалы с различными физико-химическими 
свойствами. В качестве примера на рис. 1 пока-
заны компоненты КП «Стрела» ЗАО «Уралавто-
матикаинжиниринг».

Трассы, по которым осуществляется пересыл-
ка капсул, выполняются из стальных труб диаме-
тром 76 мм или 100 мм, а также из пластиковых 
ПВХ труб с внутренним диаметром 95 мм. 

Система КП обеспечивает визуальный и про-
граммный контроль прохождения капсул по 
трассе. Через каждые 10‒50 м устанавливаются 
датчики прохождения капсулы. Крышка капсулы 
снабжена запорным устройством, исключающим 
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самопроизвольное открывание. Для перемеще-
ния капсул по трассе используются воздуходувки 
(компрессоры), тип и количество которых зависят 
от расчетной мощности системы. Трехфазные ком-
прессоры SU роторного типа применяют для обе-
спечения высокой надежности высоконагружен-
ных систем КП с большим количеством станций, 
расположенных на значительном расстоянии друг 
от друга. Компрессоры SU состоят из трехфазного 
двигателя и ротора, заключенного в корпус. Кор-
пус ротора имеет два выхода, в одном из которых 
при работе двигателя постоянно создается напор, 
в другом ― разрежение. Оба выхода подключа-
ются к магистральному трубопроводу с помощью 
устройств переключения воздушного потока. В 
качестве таких устройств используются механи-
ческие заслонки с электроприводом (реверсивный 

клапан) или маршрутная стрелка, которая в этом 
случае называется воздушной стрелкой.

Рекомендуемый диаметр трубопровода 110 
мм. Радиус поворота трубопровода в зависимо-
сти от диаметра, мм: 550, 650, 750, 800, 1200. 

Рис. 1. КП «Стрела»: а, б ― подвод трубопроводов; в ― приемоотправительная станция, пульты управления и ком-
прессоры
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Основные технические параметры систем КП 
приведены в таблице.

Приемо-передающие устройства (станции) 
ООО «Строительная компания «АЛЬП» связыва-
ются между собой трубопроводом (ПВХ/металл). 
Система пневмопочты производства Sumetzberger 
(Австрия) ― с гибкой маршрутизацией ― позволя-
ет связать все станции между собой посредством 
многоадресных пультов. Магистраль, как правило, 
размещается под полом, вдоль стен, под землей, а 
также на металлоконструкциях. Магистраль мо-
жет связать отдельные здания на значительной 
территории, проходя как по открытому простран-
ству, так и под землей. Для прокладки магистрали 
вне помещений используется специальная изоля-
ция, исключающая влияние внешних факторов. 
Транспортировка происходит между передающей 
и приемной станциями в герметичных капсулах с 
возможностью принудительной или автоматиче-
ской регулировки скорости. Компрессоры отли-
чаются малыми габаритами (50 × 50 × 50 мм) и 
низким энергопотреблением. Капсулы автомати-
чески загружаются, отправляются, принимаются 
и разгружаются, и затем пустые капсулы отправ-
ляются обратно в автоматическом режиме. 

Применяемый трубопроводный пневмотран-
спорт (КП и контейнерный трубопроводный 
транспорт) имеют как капсулы, так и контейнеры 
цилиндрической формы. Для упрощения изготов-
ления и обслуживания контейнера, его возмож-
ности вписываться в крутые повороты трассы и 
уменьшения энергозатрат на перемещение при 
снижении его весовых параметров предлагается 
КП с шаровыми контейнерами (рис. 2) [7]. 

Размещенный в трубопроводе 1 контейнер 2 со-
держит корпус 3 с загрузочным отверстием 4 и крыш-
кой 5. Криволинейные направляющие 6 выполнены 
на внутренней стенке корпуса 3 со сферической по-
верхностью. Крышка 5 при открывании-закрывании 
контейнера скользит вдоль направляющих. Крыш-
ка, направляющие и корпус выполнены с одинако-
вой кривизной сферической поверхности. Упор 9 
на краю загрузочного отверстия предназначен для 
ограничения движения крышки и выравнивания ее 
по сферической поверхности. 

Контейнер катится внутри наклонного трубо-
провода 10. При наличии горизонтального или подъ-
емного участков за счет накопленной при качении 
по наклонному участку кинетической энергии и под 
воздействием потока 8 сжатого воздуха, протекаю-
щего в зазоре 7 над сферической поверхностью, кон-
тейнер продолжает катиться к участку разгрузки.

Возможность скольжения крышки в направ-
ляющих, расположенных на внутренней стенке 
корпуса контейнера, позволяет автоматизиро-
вать открытие и закрытие загрузочного отвер-
стия. Выполнение крышки с направляющими 
и корпуса контейнера с одинаковым радиусом 
кривизны обеспечивает качение контейнера по 
трубопроводу без скольжения. 

Наличие наклонного участка 10 транспорт-
ного трубопровода в сочетании с выполнением 
корпуса со сферической поверхностью диаме-
тром меньше внутреннего диаметра трубопрово-
да позволяет сократить расход сжатого воздуха 
для его качения вокруг своей оси как на перво-
начальном наклонном участке, так и в транс-
портном трубопроводе. В итоге энергозатраты 
уменьшаются за счет уменьшения весовых па-
раметров контейнера.

Отходы различных видов, образующиеся как 
в процессе производства, так и на различных ста-
диях их переработки, загрязняют окружающую 
среду и вместе с тем представляют собой ценное 
минеральное сырье, которое может быть использо-
вано, в частности,  для изготовления строительных 
материалов. Процесс утилизации отходов связан с 
их перемещением различными транспортными си-
стемами, и в их числе ― системами контейнерного 
пневмотранспорта. Как известно, жидкие агрессив-
ные отходы часто сливаются в открытые водоемы, 
так как их радиоактивность считается безопасной 
для окружающей среды. Из всех видов агрессив-
ных отходов жидкие наиболее распространены, 

Рис. 2. Шаровой контейнер для трубопроводного транс-
порта: а ― схема трассы; б ― общий вид контейнера в 
разрезе; в ― вид сбоку в разрезе; г ― вид сверху

Технические параметры КП

Система Длина, км Диаметр 
труб, м

Материал 
труб Скорость, м/с Вес груза, кг Производительность, 

м3/мин
Мощность, 

кВт
Стрела
Sumetzberger
Hanter

‒
1,5
1,0

63‒110
63‒160
63‒220

‒
ПВХ/металл
ПВХ/поли-
карбонат

‒
12
5‒8

2,5 
5
10

4,6
‒
‒

‒
2,2‒12,0

‒
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поскольку в растворы переводят как конструкци-
онные материалы (нержавеющие стали, цирконие-
вые оболочки твэлов и т. п.), так и технологические 
элементы (соли щелочных материалов и т. д.). Пред-
лагаемый трубопроводный транспорт можно ис-
пользовать для доставки и закладки в складские 
выработки агрессивных отходов с последующим 
их извлечением и использованием для конкретных 
целей. Для подземных складских выработок спуск 
шарового контейнера можно осуществить без энер-
гозатрат с использованием наклонного желоба. 

Для данного случая можно найти линейное 
ускорение а центра массы контейнера шаровид-
ной формы, скатывающегося без скольжения по 
наклонному под углом α участку трассы длиной 
l с перепадом высот h при начальной скорости 
v0 = 0. Качение шара приводит к переходу его 
потенциальной энергии в кинетическую [9], т. е.

                                                  (1)

где m и J ― масса и момент инерции контейнера с гру-
зом; v ― скорость центра массы; ω ― угловая скорость. 

Перепад высот равен
h = lsinα,                                                      (2) 
а угловая скорость

                                                                        
(3)

где R ― радиус шара.
Подставляя (2) и (3) в (1), получим

                                         
(4)

Так как движение равноускоренное, то

                                                                   
(5)

Решая (4) и (5) совместно, получим

                                                             

(6)

Выполнение корпуса контейнера сферической 
формы позволяет сократить расход сжатого воздуха 
за счет его качения на наклонных участках трассы.

Спуск контейнера по вертикальному участку 
трассы может быть осуществлен также под соб-
ственным весом. Для расчета производительно-
сти КП необходимо решить задачу об изменении 
скорости контейнера в период «падения» внутри 
трубопровода (рис. 3). Примем допущения:

1) аэродинамическое сопротивление в систе-
ме, механическое сопротивление движению кон-
тейнера, зазоры между контейнером и внутренней 
поверхностью трубы отсутствуют;

2) плотность воздуха изменяется несущественно. 
В исходный момент времени скорость кон-

тейнера v0 = 0. Контейнер начинает спуск под 
действием силы тяжести 
G = mg.                  (7)

Контейнер приобретает ненулевую скорость, и 
под ним образуется зона хр (см. рис. 3) повышенно-
го на величину Δр давления. Аналогичная задача 
рассмотрена в [8]. В соответствии с ее решением
Δр = ρvc,                             (8)
где ρ ― плотность воздуха; с ― скорость звука в 
воздухе.

На контейнер начинает действовать сила, на-
правленная вертикально вверх,

                                             
(9)

где d ― внутренний диаметр трубы. 
Ускорение контейнера а, полученное из условия 

G – Fp = ma,                                                    (10)
становится меньше g:

                                       
(11)

Ускорение контейнера a = dv/dt, поэтому урав-
нение (11) преобразуется в дифференциальное

                                                 
(12)

где S ― площадь поперечного сечения трубы по 
внутреннему диаметру, S = d2/4.

Решением дифференциального уравнения 
(12) является зависимость скорости контейнера 
от времени:

 
                                                 (13)

При t ⟶∞ скорость асимптотически стре-
мится к своему предельному значению

                                                     
  (14)

Так как v = dx/dt, то (13) является одновремен-
но и дифференциальным уравнением, решение 
которого дает зависимость перемещения контей-
нера от времени:

Рис. 3. Схема падения контейнера в трубе
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(15)

Асимптотой в данном случае является пря-
мая с уравнением

                                                  
(16)

На рис. 4 показаны графики, поясняющие 
зависимость ускорения а(t), скорости v(t) и пере-
мещения контейнера x(t) от времени t, а также 
приведен график асимптоты в виде прямой хас(t).

Прямая хас(t) пересекает ось t в точке с коор-
динатами (m/ρSC; 0).

С другой стороны, a = dv/dt, что позволяет 
найти зависимость a(t) дифференцированием 
уравнения (15):

                                                                (17)
Кривая a(t) (см. рис. 4) асимптотически при-

ближается к оси t. С некоторого момента tc изме-
нения ускорения и скорости становятся настоль-
ко малыми, что движение контейнера можно 
считать равномерным.

Практический интерес представляет опре-
деление значения tc. Для конкретизации рас-
чета целесообразно задать величину скорости 
контейнера достаточно близкой к vmax. 

Пусть v = 0,95vmax. Тогда уравнение (13) при-
нимает вид

                                                      (18)
откуда

                                            
(19)

Подстановка tc, полученного по (19), в (15) по-
зволит найти расстояние, на которое опустится 
контейнер до того момента, с которого можно 
считать его скорость постоянной.

Уравнение асимптоты (16) позволяет просто 
и с достаточной степенью точности найти мо-
мент tн прохождения контейнером произвольно 
взятого пути хн>xc (см. рис. 3) и среднюю ско-
рость контейнера vср на участке длиной хн:

                                                 
(20)

                                                     
(21)

                                                                 
(22)

Как аэродинамическое, так и механиче-
ское сопротивление в системе приводят к ин-
тенсификации процесса снижения ускорения, 
уменьшению vmax и tс и увеличению крутизны 
графика х(t) (см. рис. 4). 

Зазоры между контейнером и трубой, наобо-
рот, делают график a(t) более пологим и увели-
чивают vmax и tс. Величина зазоров зависит от 
конструктивного исполнения КП. Оценочные 
расчеты показывают, что плотность воздуха под 
контейнером изменяется незначительно. 

Зависимости (10), (15), (17), (20)‒(22) пред-
ставляют собой основу определения ки-
нематических параметров контейнеров на 
вертикальном участке трассы. Они позволяют 
получить ориентировочное значение длительно-
сти периода спуска контейнера, знание которой 
необходимо для проектирования КП.
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РАЗРАБОТКА ОГНЕУПОРНЫХ 
КОМПОЗИЦИЙ ДЛЯ ИЗГОТОВЛЕНИЯ 
ВЫСОКОТЕРМОСТОЙКИХ КЕРАМИЧЕСКИХ 
ИЗДЕЛИЙ В ЛИТЕЙНОМ ПРОИЗВОДСТВЕ

Изучены особенности процесса спекания керамических материалов, полученных методом полусухого 
прессования. В качестве наполнителя использовали оксид иттрия Y2O3 и плавленый корунд α-Al2O3, а 
в качестве вяжущего компонента алюмоксановое связующее чистое или модифицированное соедине-
ниями иттрия, магния. Проанализированы механизм процессов, протекающих при спекании исследо-
ванной керамики при различных температурах, и его влияние на свойства полученной керамики. Ис-
следован фазовый состав, термомеханические свойства опытных образцов керамических материалов, 
полученных при 1500 °С. Изготовленные опытные керамические тигли обладают повышенной термо-
стойкостью и устойчивостью к циклическим теплосменам. Рассмотрена возможность использования 
разработанных керамических тиглей для плавки и литья химически активных высокожаропрочных 
металлов и сплавов.
Ключевые слова: керамические изделия, литейные тигли, элементоксановые полимеры, ли-
тье по выплавляемым моделям, оксид иттрия, плавленый корунд.

ВВЕДЕНИЕ

В_авиационном двигателестроении одним из 
основных методов прецизионного литья явля-

ется литье по выплавляемым моделям. Этот метод 
позволяет в ряде случаев получать приближен-
ные к готовым изделиям заготовки, не требующие 
дополнительной обработки, что, соответственно, 
снижает расход металла и энергоресурсы.

Для плавки и литья химически активных 
металлов и сплавов при производстве изделий 
авиационных газотурбинных двигателей при-
меняют керамические высокоогнеупорные тиг-
ли [1, 2]. Однако в промышленных условиях эти 
тигли недолговечны. В процессе эксплуатации 
происходит их преждевременное растрескива-
ние и попадание частиц огнеупорного материа-
ла тигля в состав заливаемого сплава. Это ве-
дет к загрязнению расплава неметаллическими 
включениями, что является недопустимым при 
получении отливок ответственного назначения.

В настоящее время в нашей стране не доста-
точно налажено серийное производство каче-
ственных керамических тиглей для индукционной 
плавки и литья химически активных жаропроч-

ных авиационных сплавов. Поэтому большинство 
предприятий применяют в своем производстве 
дорогостоящие керамические тигли зарубеж-
ных производителей. Кроме того, традиционные 
керамические материалы не удовлетворяют воз-
росшим запросам технических характеристик со-
временных технологий литья изделий на основе 
новых высокожаропрочных сплавов. Используе-
мые серийные изделия не обладают комплексом 
эксплуатационных характеристик, обеспечиваю-
щих их надежное функционирование. Для плавки 
и литья химически активных жаропрочных и ти-
тановых сплавов необходимо использовать новые, 
более огнеупорные, термо- и химически стойкие 
керамические материалы [3‒7]. 

Создание новых керамических материалов, 
которые могут использоваться в условиях повы-
шенных термохимических и термомеханических 
нагрузок является важной задачей. Целью дан-
ной работы является разработка высокотермо-
стойких керамических литейных тиглей с мак-
симальной рабочей температурой 1700‒1900 °С, 
обладающих повышенной термостойкостью и 
устойчивостью к циклическим теплосменам.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
При проведении исследований были использо-
ваны следующие материалы: оксид иттрия Y2O3, 
плавленый корунд α-Al2O3, алюмоксановое свя-
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зующее ― чистое и модифицированное соедине-
ниями иттрия или магния.

В качестве основы использовали оксид 
иттрия Y2O3 (0,25 мм) или плавленый корунд 
α-Al2O3 фракций F30 (0,8‒0,6 мм) и F70 (0,2‒0,25 
мм). Связующий материал использовали в ко-
личестве 4‒6 мас. % [8]. Связующий материал 
в процессе пиролиза приводит к получению 
высококачественных керамических изделий с 
необходимым сочетанием эксплуатационных и 
технологических свойств. 

Формование опытных экспериментальных 
образцов литейных тиглей (50×50 мм) осущест-
вляли методом полусухого прессования кера-
мической массы на гидравлическом прессе. 
Расчетную навеску пресс-порошка насыпали в 
цилиндрическую металлическую  пресс-форму 
и с помощью гидравлического пресса создава-
ли усилие ~10 т, выдерживали при этом давле-
нии в течение 5‒10 мин, после чего сбрасывали 
давление и выталкивали из пресс-формы сфор-
мировавшийся экспериментальный образец. 
Спекание керамических изделий проводили в 
камерной электропечи сопротивления при 1500 °С 
в атмосфере воздуха с выдержкой в течение 
2 ч. Скорость нагрева составляла 250 °С/ч. По-
сле выдержки печь отключали, и тигли остыва-
ли вместе с печью. Микроструктуру и элемент-
ный состав порошков и опытных керамических 
изделий исследовали с помощью сканирующе-
го электронного микроскопа Philips SEM505, 
оснащенного энергодисперсионным детекто-
ром SAPHIRE Si(Li), тип SEM10 и системой за-
хвата изображения Micro Capture SEM3.0M. 
Рентгенофазовый анализ (РФА) проводили на 
вертикальном рентгеновском дифрактометре 
SHIMADZU XRD-6000 при комнатной темпера-
туре в монохроматизированном медном излу-
чении с длиной волны λKαср = (2λKα1 +  λKα2)/3 = 
= 1,54178 Å. Кристаллические и рентгеноаморф-
ные фазы идентифицировали по банку данных 
ICDD-2003.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Керамообразующие элементоорганические оли-
гомеры (полимеры) являются перспективными 
прекурсорами для получения высокотемпера-
турных керамических материалов нового поко-
ления. Они позволяют применить принципиаль-
но иную «полимерную технологию» получения 
керамики путем пиролиза керамообразующих 
элементоорганических поли(олиго)меров [8]. На 
базе нестабильных химически активных органи-
ческих соединений алюминия был разработан 
метод синтеза гидролитически устойчивых в ат-
мосфере воздуха керамообразующих органоалю-
моксанов [9]. Проведены комплексные физико-
химические исследования керамообразующих 
органоалюмоксанов, изучена их термохимиче-

ская деструкция от 25 до 1500 °С. Установлено, 
что органическая составляющая полностью уда-
ляется при нагревании до 600 °С. При повыше-
нии температуры до 1200 °С наблюдаются термо-
химические превращения (рис. 1) и образуется 
керамика корундового состава α-Al2O3, которая 
стабильна при дальнейшем нагревании. Тер-
мохимические превращения алюмоксанов при 
600‒1200 °С происходят по схеме:

              650‒700 °C                    700‒900 °C                                          1200 °C
[Al(O)(OH)]n ⟶  amorphоus Al2O3 ⟶ Al2O3(γ,δ,θ,η,ε) ⟶
1200°C

bоemite  ‒  H2O 
                       

⟶ α-Al2O3.

Рентгенографические исследования образ-
цов, полученных после последовательного обжи-
га при различных температурах, показывают, 
что до 700 °С они остаются рентгеноаморфными. 
При температуре обжига 900 °С на дифракто-
грамме появляются широкие максимумы, соот-
ветствующие промежуточной (метастабильной) 
модификации оксида алюминия θ-Al2O3. Выше 
900 °С начинается превращение θ-Al2O3 в термо-
динамически устойчивую фазу корунда, которое 
практически завершается при 1200 °С. Дифрак-
тограммы образцов керамики, полученной в ре-
зультате пиролиза керамообразующих алюмок-
санов при 900 и 1200 °С, показаны на рис. 1.

На основе керамообразующих алюмоксанов 
разработана технология получения готового 
высокочистого бескремнеземного алюмоксано-
вого связующего корундового состава α-Al2O3 

Рис. 1. Дифрактограммы керамики, полученной в ре-
зультате термообработки керамообразующих алюмокса-
нов при: a ― 900 °С; б ― 1200 °С
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[10]. Установлено, что керамообразующие орга-
ноалюмоксаны легко взаимодействуют с аце-
тилацетонатами металлов и могут включать 
в свою структуру широкий набор элементов и 
металлов в различных сочетаниях и соотноше-
ниях с гомогенным распределением в матрице 
олигомера на молекулярном уровне. Это дает 
возможность получать высокочистые оксиды 
элементов заданного состава и создавать из них 
материалы при значительно более низких тем-
пературах, чем при использовании технических 
оксидов [8].

Взаимодействием органоалюмоксанов и 
ацетилацетоната иттрия получены гидроли-
тически устойчивые в атмосфере воздуха, 
растворимые в органических растворителях 
керамообразующие алюмоксаны, модифи-
цированные иттрием [11, 12]. Исследование 
образцов алюмоксанов, модифицированных 
иттрием, методом ПЭМ показало, что они со-
стоят из полимерной матрицы с хорошо упо-
рядоченной глобулярной структурой, в объеме 
которой достаточно равномерно распределена 
иттрийсодержащая компонента. Размеры ме-
таллсодержащей компоненты находятся в на-
норазмерном диапазоне, средний размер ча-
стиц не превышает 5 нм (рис. 2).

Термохимические превращения алюмокса-
нов, модифицированных иттрием, при 20‒1500 
°С можно представить по схеме:

                                                                                                        20‒800 °C 
[Y(OR*)s(OH)tOr]m·[Al(OR)k(OR**)x(OH)zOy]n ⟶
20‒800 °C                                 800‒1000 °C                                                       1100‒1500 °C
⟶  mY2O3·nAl2O3  ⟶  mY2O3·nAl2O3(γ,δ,θ,η,ε) ⟶
1100‒1500 °C  

amorphоus

⟶    Y3Al5O12·α-Al2O3.
                             YAG           corundum

Морфология поверхности и элементный со-
став образца алюмоиттриевой керамики на осно-
ве алюмоксанов, модифицированных иттрием, по 
данным СЭМ с ЭДС показаны на рис. 3, a.

Установлено, что термохимическая транс-
формация при 1100‒1500 °С алюмоксанов, мо-
дифицированных иттрием, приводит к обра-
зованию двухфазной керамики, состоящей из 
алюмината иттрия ― Y3Al5O12 (алюмоиттриевый 
гранат 3Y2О3·5Al2O3) (PDF 82-0575) и корунда ― 
α-Al2O3 (PDF 83-2080) (рис. 3, в), причем образ-
цы представляют собой керамическую матрицу, 
состоящую из глобулярных образований с на-
ноструктурными элементами, характерные раз-
меры которых не превышают 10 нм (рис. 3, б).

Взаимодействием органоалюмоксанов с аце-
тилацетонатом магния были получены керамо-

Рис. 2. Исследование алюмоксанов, модифицированных иттрием: а ― ПЭМ-изображение поверхности; б ― картиро-
вание по элементному составу; в ― элементный состав

Рис. 3. Микрофотографии поверхности: а ― СЭМ-изображение и элементный состав; б ― ПЭМ-изображение; в ― 
дифрактограмма алюмоиттриевой керамики

Элемент Е, кэВ мас. % Ошибка, % ат. %
C K
O K
Al K
Y L
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0,277
0,525
1,486
1,922
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45,57
12,66
2,29

100,00
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0,11
0,05
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7,08
0,39
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образующие алюмоксаны, модифицированные 
магнием [13]. Установлено, что пиролиз алю-
моксанов, модифицированных магнием, с моль-
ным отношением Al : Mg = 2 : 1 уже при 900 °С 
приводит к образованию магний-алюминиевой 
шпинели MgAl2O4 (рис. 4). 

Термохимические превращения алюмокса-
нов, модифицированных магнием, при 20‒1500 °С 
можно представить схемой:

                                                                                                           20‒800 °C 
[Mg(OR*)O]k·[Al(OR)l(OR*)g(OR**)x(OH)zOy]m ⟶
20‒800 °C                                800‒1000 °C                                                        1100‒1500 °C
⟶ kMgO·mAl2O3  ⟶  kMgO·mAl2O3(γ,δ,θ,η,ε) ⟶
1100‒1500 °C  

amorphоus

⟶    MgAl2O4·α-Al2O3.
                             spinel         corundum

На основе керамообразующих органоэлемен-
токсанов (алюмоксанов и алюмоксанов, модифи-
цированных иттрием и магнием) разработаны 
эффективные методы получения компонентов 
высокотермостойкой керамики оксидного со-
става (Al2O3, Al2O3‒Y2O3, Al2O3‒MgO): связую-
щие, пропиточные композиции. Эти связующие 
материалы были использованы при разработке 
огнеупорных композиций для получения кера-
мических материалов (тиглей, стержней, литей-
ных форм) на основе оксида алюминия, предна-
значенных для получения жаропрочных литых 
изделий авиационных двигателей методом ли-
тья по выплавляемым моделям [14]. 

Керамические материалы на основе оксида 
алюминия весьма востребованы в металлурги-
ческой промышленности, особенно при плавке и 
литье химически активных металлов и сплавов. 
Широкое применение алюмооксидной керамики 
определяется ее повышенными механическими 
свойствами, огнеупорностью, химической стой-
костью к расплавам химически активных метал-
лов и сплавов, химической инертностью в кор-
розионных средах выше 1700 °С, что позволяет 
использовать ее в качестве высокотемпературно-
го и химически стойкого материала. 

Для получения высококачественных кера-
мических материалов были проведены исследо-
вания состава, выбор огнеупорного наполните-
ля, связующего (матрицы) и их соотношения. В 
качестве структурообразующей матрицы опыт-
ной керамики использовали чистое алюмокса-
новое связующее и модифицированное соеди-
нениями иттрия, магния, а в роли наполнителя 
― смесь порошков плавленого корунда или ок-
сида иттрия. При выборе исходных материалов 
учитывали родственную природу матрицы и 
огнеупорного наполнителя. В процессе формо-
вания керамического изделия оксид иттрия или 
плавленый корунд выполняет роль огнеупорной 
основы, а связующий материал придает изде-
лию необходимую прочность и пористость при 
спекании и во многом определяет эксплуатаци-
онные характеристики изделия. 

Компактирование керамической массы яв-
ляется одной из главных технологических опе-
раций, обеспечивающих получение плотной 
керамики с высокими механическими свойства-
ми. Однако в очень плотной структуре керами-
ческих изделий распространение микротрещин 
увеличивается, а наличие пористой структуры 
приводит к снижению механической прочности 
керамики. Процесс развития микротрещин мо-
жет быть предотвращен увеличением размера 
пор в процессе выгорания органического свя-
зующего. Кроме того, пористость керамических 
изделий регулировали путем введения напол-
нителя различного фракционного состава. 

В качестве опытных изделий были изго-
товлены экспериментальные керамические 
плавильные тигли различного химического 
состава: Al2O3‒Al2O3, Al2O3‒Al2O3·Y2O3, Al2O3‒
Al2O3·MgO, Y2O3‒Al2O3. Растворы органоалю-
моксанов, используемые в качестве связующих 
материалов, придают керамической массе в 
процессе формования определенную пластич-
ность и формуемость, а в процессе обжига фор-
мируются алюмооксидные структуры, модифи-
цированные тугоплавкими соединениями.

В результате были получены монооксидные 
керамические тигли, состоящие полностью из 
одной фазы α-Al2O3 (рис. 5, а), а также изделия 
смешанного состава: α-Al2O3 и алюмоиттриевый 

Рис. 4. Микрофотография поверхности СЭМ (а), хими-
ческий состав (б) и дифрактограмма керамики (в) после 
пиролиза при 900 °С алюмоксана, модифицированного 
магнием
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Рис. 5. Внешний вид, микроструктура и элементный состав (слева направо) опытных изделий: а ― α-Al2O3‒α-Al2O3; 
б ― α-Al2O3‒Y3Al5O12·α-Al2O3; в ― α-Al2O3‒MgAl2O4·α-Al2O3; г ― Y2O3‒α-Al2O3
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гранат Y3Al5O12 (рис. 5, б); α-Al2O3 и алюмомагни-
евая шпинель MgAl2O4 (рис. 5, в), оксид иттрия 
Y2O3 и α-Al2O3 (рис. 5, г).

Изготовленные тигли подвергали техноло-
гическим испытаниям в индукционной печи с 
рабочей температурой 1550‒1650 °C при плавке 
в них жаропрочного сплава на основе никеля. 
Установлено, что в процессе и по окончании 
плавок эрозионно-коррозионное разрушение 
тигля и трещины отсутствуют. Опытные кера-
мические изделия обладают повышенной тер-
мостойкостью и устойчивостью к циклическим 
теплосменам. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
Проведенные исследования выявили перспек-
тивность использования керамообразующих 

органоэлементоксанов в качестве связующих 
материалов для изготовления керамических из-
делий в литейном производстве. Методом полу-
сухого прессования получены опытные керами-
ческие изделия из оксида иттрия Y2O3 или смеси 
α-Al2O3 и органоэлементоксановых связующих. 
Высокая термостойкость керамических изделий 
позволяет рекомендовать их для эксплуатации 
в различных условиях термонагружения с тем-
пературой расплава выше 1600 °С. Установлена 
возможность использования керамических ти-
глей на основе органоэлементоксановых связу-
ющих для плавки и литья химически активных 
высокожаропрочных металлов и сплавов.

* * *
Работа выполнена при финансовой поддержке 
РФФИ в рамках научного проекта № 17-03-00331А.
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ЭВОЛЮЦИЯ СТРУКТУРНО-ФАЗОВЫХ СОСТОЯНИЙ 
В ПОВЕРХНОСТНОМ СЛОЕ КЕРАМИКИ ИЗ КАРБИДА 
КРЕМНИЯ ПРИ ЭЛЕКТРОННО-ПУЧКОВОЙ ОБРАБОТКЕ

Проведены исследования элементного и фазового состава, субструктурных изменений в поверхностном 
слое керамики из карбида кремния, подвергнутой обработке интенсивным импульсным электронным 
пучком при вариации плотности энергии пучка. Показано, что структурно-фазовое состояние поверх-
ностного слоя керамики контролируется параметрами электронного пучка. Выявлено наноструктури-
рование поверхностного слоя SiC-керамики и определены режимы облучения электронным пучком, 
приводящие к этому. 
Ключевые слова: карбидокремниевая керамика, электронный пучок, поверхностный слой, по-
литипы.

Карбид кремния является одним из широко 
используемых бескислородных керамиче-

ских материалов. Высокие значения темпера-
туры плавления, электрической проводимости 
и теплопроводности, уступающей лишь алмазу, 
а также прочная химическая связь делают SiC 
широко востребованным в качестве конструк-
ционного материала в машиностроении, атом-
ной энергетике, на предприятиях оборонной 
промышленности для изготовления легкой бро-
ни. Высокая температура Дебая предопределя-
ет устойчивость SiC к внешним воздействиям, 
что особенно важно для использования его в 
микроэлектронике [1, 2].

Уникальность свойств SiC во многом обу-
словлена его способностью кристаллизоваться 
в различных модификациях (политипах), коли-
чество которых превышает 200 [3]. Политипы 
SiC, имея одинаковую химическую природу, 
могут значительно отличаться по свойствам 
и электрофизическим параметрам, что дела-
ет тот или иной политип предпочтительным 
для различного практического применения. 
Структурные исследования SiC ведутся давно, 
причем в центре внимания исследователей на-
ходится вопрос о механизме и возможностях 
управления процессом образования политип-
ных фаз, поскольку не существует универсаль-

М. П. Калашников
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ных технологических приемов, приводящих к 
исключительному росту конкретного политипа. 
Несмотря на обилие существующих политипов 
в SiC, практический интерес на современном 
этапе представляют только политипы с гекса-
гональной элементарной ячейкой α-SiC‒6Н и 
α-SiC‒4Н, а также кубической элементарной 
ячейкой ― β-3С [4].

Растущие потребности научно-технического 
прогресса ставят перед материаловедами за-
дачи, направленные на улучшение служебных 
характеристик керамических материалов. Уста-
новлено, что создание субмикро- и нанокри-
сталлического состояния в материале представ-
ляется на современном этапе развития науки и 
техники наиболее эффективным способом ка-
чественного изменения физико-механических 
и прочностных свойств материала, а разработ-
ка научно обоснованных подходов к их регу-
лированию является актуальным направле-
нием современного материаловедения [5‒8]. 
Создание субмикро- и нанокристаллической 
структуры особенно важно для сверхтвердых 
керамических материалов, поскольку это состо-
яние позволяет локализовать пластическую де-
формацию на самом низком субмикро- и нано-
масштабном уровне, обеспечивая равномерное 
распределение упругих напряжений и повышая 
энергию зарождения критических концентрато-
ров напряжения [5]. 

К числу современных подходов регулирова-
ния микроструктуры относится метод модифи-
кации поверхности материала интенсивными 
импульсными низкоэнергетическими (до 30 
кэВ) электронными пучками микро- и субмилли-
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секундной длительности воздействия (ИИНЭП). 
Многочисленными исследованиями установле-
но, что при воздействии ИИНЭП на металлы, 
сплавы, металлокерамические и керамические 
материалы в поверхностном слое изделия созда-
ются условия для образования аморфной, нано- 
и субмикрокристаллической структуры [9, 10]. 
Столь существенные изменения структурно-
фазового состояния в поверхностном объеме 
материала приводят к значительному улучше-
нию физико-химических, электрофизических 
и прочностных свойств, которые недостижимы 
при традиционных методах поверхностной об-
работки [8‒10]. 

В связи с этим большой практический ин-
терес представляет изучение особенностей и 
анализ закономерностей воздействия интен-
сивного импульсного низкоэнергетического 
электронного пучка на поверхностный слой 
сверхтвердых керамических материалов для 
повышения их эксплуатационных и прочност-
ных свойств. Проведение таких исследований 
весьма актуально, поскольку сфера примене-
ния сверхтвердых керамических материалов, в 
частности SiC, постоянно расширяется. 

Целью настоящей работы являлся анализ 
закономерностей, выявленных при исследо-
вании эволюции структурных и фазовых со-
стояний в поверхностном слое керамики SiC, 
обработанной интенсивным импульсным элек-
тронным пучком.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Для изготовления керамических образцов ис-
пользовали порошок SiC с размерами частиц 
0,9‒4,0 мкм и нанопорошок того же состава 
(размер частиц 0,06 мкм). В порошок-основу 
вводилась добавка 3 мас. % нанопорошка SiC 
(NEOMAT, с удельной поверхностью 32 м2/г). 
Основной фазой порошка SiC является поли-
тип с гексагональной элементарной ячейкой 
SiC‒6Н; в небольшом количестве присутству-
ет политип с ромбоэдрической элементарной 
ячейкой SiC‒15R. Образцы, изготовленные в 
форме таблеток диаметром 14 мкм и толщиной 
3 мкм, были получены методом SPS-спекания 
[11] (установка SPS 155 (SPSSYNNEХ)). Режим 
спекания: Тсп = 2100 °С, Рпресс = 70 МПа, τспек = 
= 10 мин. После спекания для проведения 
комплексных исследований образцы последо-
вательно шлифовались и полировались до зер-
кального состояния. 

Модификация поверхностного слоя керами-
ки осуществлялась интенсивным импульсным 
электронным пучком на установке SOLO (ИСЭ 
СО РАН) с параметрами пучка: энергия уско-
ренных электронов 18 кэВ, плотность энергии 
пучка электронов (10, 15, 20) Дж/см2 при дли-
тельности импульса 200 мкс и количестве им-

пульсов 3 (при давлении остаточного газа (ар-
гон) в рабочей камере 10‒2 Па) [7‒9]. 

Исследования структурно-фазового состоя-
ния в поверхностном слое керамики до и после 
воздействия пучка электронов проводились на 
оборудовании Нано-Центра ТПУ. Анализ струк-
туры и фазового состава поверхностного слоя 
керамики проведен на сканирующем электрон-
ном микроскопе JEOLSEM-7500FA и дифракто-
метре Shimadzu ХRD-7000, морфологию и де-
фектную субструктуру керамики исследовали 
методом просвечивающей электронной микро-
скопии тонких фольг (прибор JEM 2100F, JEOL), 
физико-механические характеристики изме-
ряли с помощью нанотвердомера DUH-211S, 
Shimadzu, методом динамического вдавлива-
ния алмазной пирамидки Берковича в режиме 
«нагрузка-разгрузка» при нагрузке Р = 10 г.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Рентгенофазовые исследования керамики SiC в 
исходном (до облучения электронным пучком) 
состоянии показали, что основу материала со-
ставляет политип α-SiC‒6Н, относительное со-
держание которого 88,8 отн. %, в существенно 
меньших количествах (10,2 отн. %) присутству-
ет политип α-SiC‒15R (остальное ― кремний) 
(рис. 1).

Облучение керамики SiC интенсивным им-
пульсным электронным пучком сопровождает-
ся изменением полиморфного состава поверх-
ностного слоя материала (рис. 2). Облучение 
керамики электронным пучком при плотности 
энергии пучка электронов 10 Дж/см2 приводит к 
существенному (немного менее чем в два раза) 
снижению относительного содержания полити-
па α-SiC‒15R. Облучение керамики электронным 
пучком с плотностью энергии пучка электронов 
20 Дж/см2 приводит к увеличению в материале 
относительного содержания политипа α-SiC‒15R 
более чем в два раза. 

Рис. 1. Рентгенограммы образцов керамики SiC, облу-
ченных интенсивным импульсным пучком
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Таким образом, результаты, полученные ме-
тодами рентгенофазового анализа, показыва-
ют, что облучение SiC-керамики интенсивным 
импульсным электронным пучком позволяет 
существенным образом изменять полиморфный 
состав поверхностного слоя материала.

Очевидно, что полиморфные преобразова-
ния поверхностного слоя SiC-керамики, имею-
щие место при облучении материала интен-
сивным импульсным электронным пучком, 
взаимосвязаны с превращением дефектной 
подсистемы материала. Исследование структу-
ры поверхности облучения керамики осущест-
вляли методами сканирующей электронной 
микроскопии. Обнаружено, что независимо от 
плотности энергии пучка электронов (в ука-
занном выше интервале значений) поверхность 
предварительно полированной керамики фраг-
ментируется, т. е. разбивается сеткой микро-
трещин на области (рис. 3). С ростом плотности 
энергии пучка электронов средние размеры 
фрагментов уменьшаются в пределах от 180 
мкм (при ES = 10 Дж/см2) до 40 мкм (при ES = 20 
Дж/см2) (см. рис. 2). 

Электронно-пучковая обработка поверхно-
сти SiC-керамики сопровождается нанострук-
турированием поверхностного слоя материала. 
При плотности энергии пучка электронов 10 
Дж/см2 области с нанокристаллической струк-
турой имеют округлую форму и располагаются 
прерывистыми цепочками вдоль границ зерен 
(рис. 4, а, б). 

Размеры областей с нанокристаллической 
структурой изменяются в пределах 300÷500 
нм; размеры кристаллитов, их формирующих, 
изменяются в пределах до 100 нм (рис. 4, в). 
Формирование таких областей, по-видимому, 
обусловлено действием термомеханических 
напряжений, инициирующих развитие про-
цесса первичной рекристаллизации. Анализ 
структуры поверхностного слоя SiC-керамики, 
проведенный методами дифракционной элек-
тронной микроскопии тонких фольг, обнару-
жил множественное двойникование материала 
(рис. 4, г). Предположительно, возникновение 
двойников в зернах обусловлено пластической 
деформацией, вызванной термомеханическими 
напряжениями, инициированными сверхвысо-
кими скоростями нагрева и охлаждения по-
верхностного слоя керамики при импульсной 
электронно-пучковой обработке [10].

Увеличение плотности энергии пучка 
электронов до 15 Дж/см2 сопровождается ро-
стом относительного содержания областей 
с нанокристаллической структурой. В этом 
случае данные области располагаются в виде 
протяженных прослоек вдоль границ зерен и 
фрагментов (рис. 5, а, области с нанокристал-
лической структурой имеют более светлый 
контраст). Размеры кристаллитов, формирую-
щих такие области, изменяются в пределах 
10÷30 нм (рис. 5, б). 

Облучение SiC-керамики электронным пуч-
ком с плотностью энергии 20 Дж/см2, как отме-
чалось выше, сопровождается фрагментацией 
поверхностного слоя, размеры фрагментов изме-

Рис. 2. Зависимость относительного содержания в по-
верхностном слое δ SiC-керамики политипа α-SiC‒15R 
от плотности энергии пучка электронов ЕS. Пунктирной 
прямой обозначено содержание политипа α-SiC‒15R в 
исходном (необлученном) материале

Рис. 3. Структура поверхности SiC-керамики, сформировавшаяся после облучения интенсивным импульсным элек-
тронным пучком при ЕS, Дж/см2: а ― 10; б ― 15; в ― 20
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няются в пределах от 20 до 40 
мкм (см. рис. 2, в). Фрагменты 
имеют явно выраженную не-
однородную структуру (рис. 6). 
В периферийной области фраг-
ментов располагаются кристал-
литы с четко выраженными 
границами; размеры кристал-
литов изменяются в пределах 
от 0,7 до 3 мкм (см. рис. 6, б). В 
центральной области фрагмен-
тов формируется нанокристал-
лическая структура (см. рис. 6, в). 
Размеры кристаллитов изменя-
ются в пределах 100÷150 нм. 
Слой с подобной нанокристаллической струк-
турой тонок, на электронно-микроскопических 
изображениях под данным слоем просматрива-
ется поликристаллическая структура, подобная 
структуре периферийной области фрагментов 
(см. рис. 6, б).

Рис. 4. Структура поверхности SiC-керамики, сформировавшаяся после об-
лучения интенсивным импульсным электронным пучком при ЕS = 10 
Дж/см2; а, б ― сканирующая электронная микроскопия; в, г ― просвечиваю-
щая электронная микроскопия

Рис. 5. Структура поверхности SiC-керамики, сформировавшаяся после об-
лучения интенсивным импульсным электронным пучком при ЕS = 15 Дж/см2

Рис. 6. Структура поверхности SiC-керамики, сформировавшаяся после облучения интенсивным импульсным элек-
тронным пучком при ЕS = 20 Дж/см2

Можно предположить, что причиной фор-
мирования бимодальной зеренной структуры, 
имеющей место при облучении SiC-керамики 
импульсным электронным пучком с плотно-
стью энергии пучка 20 Дж/см2, также явля-
ются термомеханические напряжения, вы-
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званные скоротечностью и неравновесностью 
процессов преобразования структуры поверх-
ностного слоя материала. Релаксация полей 
напряжений сопровождается фрагментацией 
поверхностного слоя керамики, формировани-
ем вдоль границ фрагментов микропор. В цен-
тральной части фрагментов релаксация полей 
напряжений сопровождается рекристаллиза-
цией материала с образованием нанокристал-
лической структуры.

Следует отметить, что формирование на-
нокристаллической структуры при обработке 
SiC-керамики импульсным электронным пуч-
ком с плотностью энергии 20 Дж/см2 сопрово-
ждается изменением механических свойств 
поверхностного слоя материала. Наноинден-
тирование, выполненное с использованием 
прибора DUH-211S Shimadzu (нагрузка на ин-
дентор Р = 100 мН), выявило увеличение твер-
дости поверхностного слоя на 12 % и модуля 
Юнга на 17 % (до облучения модуль Юнга 367 
ГПа и микротвердость 31,5 ГПа, после облу-
чения ― 403 ГПа и 37 ГПа соответственно). 
Можно предположить, что причиной роста 
твердости поверхностного слоя керамики яв-
ляется наноструктурирование материала, а 
также существенное увеличение содержания 
в поверхностном слое политипа α-SiC‒15R, 
который из всех политипных фаз обладает са-
мым высоким значением твердости.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Установлено, что облучение SiC-керамики интен-
сивным импульсным электронным пучком (18 
кэВ, 200 мкс, 0,3 с‒1, 3 имп (10, 15, 20) Дж/см2) со-
провождается множественным преобразовани-
ем фазового состава и дефектной субструктуры 
поверхностного слоя материала:

‒ закономерным изменением полиморфного 
состава;

‒ фрагментацией поверхностного слоя ми-
кротрещинами;

‒ наноструктурированием;
‒ увеличением твердости и модуля Юнга.
Предположено, что одной из причин выяв-

ленных преобразований материала являются 
термомеханические напряжения, формирую-
щиеся в поверхностном слое в результате высо-
коскоростных нагрева и охлаждения, имеющих 
место при облучении керамики интенсивным 
импульсным электронным пучком субмиллисе-
кундной длительности воздействия. 

* * *
Работа была выполнена при частичной финансовой 
поддержке программы фундаментальных исследо-
ваний РАН «Наноструктуры: физика, химия, биоло-
гия, основы технологий» (проект № 0366-2015-0005), 
а также при  поддержке Минобрнауки РФ (проект 
ГЗ № 11.7700.2017/БЧ) и Программы повышения кон-
курентоспособности ТПУ среди ведущих мировых 
исследовательских центров (средства ВИУ).
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СИНТЕЗ И ТЕРМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА НАНО- 
И МАКРОКРИСТАЛЛИЧЕСКИХ КЕРАМИЧЕСКИХ 
МАТЕРИАЛОВ НА ОСНОВЕ Bi5FeTi3O15

Изучено влияние условий синтеза на формирование, термическое поведение и характер спекания 
нано- и макрокристаллических керамических материалов на основе Bi5FeTi3O15 с перовскитоподобной 
четырехслойной структурой фазы Ауривиллиуса. Показано, что начало спекания зерен коррелирует 
с началом плавления поверхностной фазы, составом которой можно управлять, изменяя химический 
состав исходной смеси. Определены температуры кристаллизации, фазового перехода, разложения, 
активации спекания, а также величина температурного коэффициента линейного расширения (ТКЛР) 
полученных материалов.
Ключевые слова: перовскитоподобные оксиды, фазы Ауривиллиуса, мультиферроики, нанокри-
сталлы, керамика.

ВВЕДЕНИЕ

Поиск эффективных методик получения вы-
сокотемпературных мультиферроиков явля-

ется актуальной проблемой материаловедения в 
области создания новых магнитных материалов. 
Материалы на основе перовскитоподобных ок-
сидов находят все более широкое применение в 
таких интенсивно развивающихся областях тех-
ники, как наноэлектроника, спинтроника, фото-
вольтаика [1, 2]. Функциональные свойства и экс-
плуатационные характеристики таких веществ 
зависят от их морфологии, размерного фактора, 
структурной и термической устойчивости. 

Слоистые перовскитоподобные оксиды 
типа фаз Ауривиллиуса [3] с общей формулой
Am‒1Bi2BmO3m+3 (A ― Bi; B ― Ti, Fe) являются пер-
спективными магнитными материалами, в том 
числе высокотемпературными мультиферроика-
ми [4‒6]. Соединение Bi5FeTi3O15 (число слоев m = 4) 
обладает четырехслойной перовскитоподобной 
структурой и при комнатной температуре имеет 
ромбическую элементарную ячейку (простран-
ственная группа Fmmm) [7], в которой четыре 
перовскитоподобных блока {(Bi3FeTi3O13)2‒} чере-
дуются c флюоритоподобными слоями {(Bi2O2)2+}. 

Как показано в работах [8, 9], термическая 
устойчивость макрокристаллических керами-
ческих материалов на основе фаз Ауривиллиуса 
понижается по мере увеличения содержания же-
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 Н. А. Ломанова
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леза и числа слоев в перовскитоподобном блоке. 
Состав перовскитоподобного слоя многослойных 
фаз Ауривиллиуса (m > 7) приближается к составу 
BiFeO3, который является метастабильным [10‒12] 
и имеет ограниченную температурную область 
устойчивого существования. Поэтому соедине-
ние Bi5FeTi3O15, как крайний железосодержащий 
компонент гомологического ряда Am‒1Bi2BmO3m+3, 
имеет бóльшие перспективы использования в 
качестве высокотемпературного мультиферрои-
ка, так как обладает самой высокой термической 
устойчивостью в рассматриваемом ряду соедине-
ний и высокой температурой Кюри (TK  =  750 °С 
[8]). Изучение физико-химических и технологиче-
ских факторов, позволяющих управлять функцио-
нальными свойствами материалов на основе этого 
соединения, является актуальной задачей.

Цель работы ― сравнительное исследование 
влияния условий синтеза на формирование и 
термические свойства нано- и макрокристал-
лических керамических материалов на основе 
фазы Ауривиллиуса Bi5FeTi3O15.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Для синтеза соединения Bi5FeTi3O15 использо-
вали два метода: низкотемпературный ― со-
осаждение из раствора солей и высокотемпе-
ратурный ― керамический. В первом случае 
материал синтезировали путем термообработки 
осадка, полученного методом соосаждения из 
раствора солей нитратов висмута Bi(NO3)3·5H2O, 
железа Fe(NO3)3·9H2O квалификации ч. и изо-
пропоксида титана C12H28O4Ti (97 %) в 25 %-ный 
водный раствор NH4OH. Предварительно нитра-
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ты растворяли в разбавленной азотной кислоте 
с концентрацией 0,1 М (pH < 2). Изопропоксид 
титана растворяли в этиловом спирте для пре-
дотвращения преждевременного гидролиза и 
добавляли к раствору нитратов. Приготовлен-
ный прозрачный раствор вливали в водный рас-
твор аммиака с выдерживанием значения pH > 8. 
Полученный осадок промывали на фильтре 
дистиллированной водой и высушивали. Затем 
образец обжигали в диапазоне 350‒800 °С в 
течениe 1 ч при каждой температуре.

Во втором случае в качестве исходных реа-
гентов использовали оксиды висмута квалифи-
кации ч., железа (III) квалификации ч. д. а. и 
титана (IV) квалификации ос. ч. После гомогени-
зации исходной смеси образец последовательно 
обжигали в диапазоне 500‒900 оС в течениe 1 ч 
при каждой температуре.

Для обжига использовалась печь WiseTherm 
(Германия) в режиме «нагрев − изотермическая 
выдержка ‒ охлаждение». Микроструктуру и 
элементный состав образцов определяли мето-
дом сканирующей электронной микроскопии и 
энергодисперсионного микроанализа (сканиру-
ющий электронный микроскоп FEI Quanta 200 с 
приставкой EDAX). Фазовое состояние образцов 
определяли по данным рентгеновской дифрак-
ции (РФА, дифрактометр Shimadzu XRD-7000, 
излучение Cu Kα, λ = 15,401 нм). Расчет параме-

тров элементарных ячеек проводили с исполь-
зованием программного комплекса PDWin 4.0. 
Размеры кристаллитов определяли по формуле 
Шеррера, учитывающей ширину рентгеновской 
линии. Пикнометрическую плотность порош-
ков определяли методом гелиевой пикнометрии 
(Ultra Pycnometer 1000, Quanta Chrome). 

Термическое поведение исследовали мето-
дом дифференциально-сканирующей калори-
метрии (ДСК) совместно с термогравиметрией 
(ТГ) в диапазоне 25‒1250 °С в воздушной сре-
де со скоростью нагрева 10 °С/мин (анализатор 
NETZSCH STA 429). Изменение линейного раз-
мера образца определяли методом дилатоме-
трии в воздушной среде при скорости нагрева 
10 °С/мин (дилатометр NETZSCH DIL 402 E). Об-
разцы изготавливали в форме таблетки диаме-
тром 5 и толщиной 3 мм.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Методом соосаждения из раствора солей и по 
керамической технологии получены нано- и 
макрокристаллические порошки, соотношение 
элементов Bi:Fe:Ti в которых, согласно данным 
элементного анализа, соответствует стехиоме-
трии Bi5FeTi3O15. 

На рис. 1 показаны данные РФА образцов на 
разных стадиях термообработки. Основные реф-

Рис. 1. РФА образцов, полученных из соосажденной композиции (а) и по керамической технологии (б) на разных 
стадиях синтеза
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лексы целевых продуктов, полученных на конеч-
ных стадиях термообработки, проиндексирова-
ны и параметры элементарных ячеек приведены 
в табл. 1. Экспериментальные данные соответ-
ствуют данным, имеющимся в литературе [13], 
и полученные соединения соответствуют четы-
рехслойной фазе Ауривиллиуса Bi5FeTi3O15. 

На рентгеновских дифрактограммах об-
разца, полученного методом соосаждения, до 
400 °С присутствует только рентгеноаморфная 
фаза (см. рис. 1, а). При температуре 400 °С доля 
этой фазы уменьшается и появляются рефлек-
сы, предположительно, гидроксокарбоната и 
гидроксонитрата висмута. При повышении тем-
пературы до 450 оС происходит кристаллизация 
фазы Ауривиллиуса со средним размером кри-
сталлитов d = 30±5 нм. Данная температура 
согласуется с результатами [14] и соответству-
ет началу формирования фаз Ауривиллиуса в 
условиях «мягкой химии» (450±50 °С), которое 
активируется при переходе поверхности частиц 
в жидкоподобное состояние и, соответственно, 
увеличении массопереноса в системе. При 600 °С 
наряду с заметным уширением появляется рас-
щепление рефлексов основной фазы и их сдвиг 
при дальнейшем повышении температуры. Это 
позволяет предположить, что четырехслойное 
соединение Bi5FeTi3O15 формируется последова-
тельно и на начальных этапах в системе присут-
ствует также фаза Ауривиллиуса с числом сло-
ев m < 4 или с неупорядоченным чередованием 
слоев в перовскитоподобном блоке. В публика-
циях [9, 15] показано, что фазы Ауривиллиуса 
могут иметь сложное чередование перовскито-
подобных слоев в блоке и для соединений, по-
лученных по керамической технологии, наблю-
дался подобный механизм формирования. 

Описанные трансформации соответствуют 
данным ДСК/ТГ образца соосажденной компо-
зиции (рис. 2, кривые 1, 2). Кривая ТГ (кривая 1) 
имеет двухступенчатую потерю массы образцом, 
сопровождающуюся пиком сложной формы на 
кривой ДСК (кривая 2) в интервале 400‒600 °С. 
С учетом данных РФА в этом температурном 
диапазоне происходит наложение нескольких 
процессов ― разложение остаточных количеств 
гидроксокарбонатов и гидроксонитратов и на-
чало кристаллизации фаз Ауривиллиуса с раз-
личным m при 460±5 и 560±5 °С. При дальней-
шем повышении температуры происходит рост 
нанокристаллов за счет кристаллизации на них 
рентгеноаморфной фазы, практически полное 
исчезновение которой наблюдается после изо-

термической выдержки 1 ч при 700 °С (см. рис. 
1, а). При этом отсутствие других кристалличе-
ских фаз в реакционной системе показывает, 
что она полностью расходуется на формирова-
ние нанокристаллов основного продукта. Тер-
мообработка образца в течение 1 ч при 800 °С 

Рис. 2. Термический анализ образцов, полученных из 
соосажденной композиции (а: 1 ― кривая ТГ; 2, 2-1 ― 
кривые ДСК) и по керамической технологии (б: 1 ― кри-
вая ТГ, 2 ― кривая ДСК)

Таблица 1. Структурные параметры и средний 
размер кристаллитов полученных материалов

Метод синтеза a, Å b, Å c, Å d, нм
Соосаждение из раствора 
солей
Керамический
Данные работы [12]

5,43

5,44
5,46

5,44

5,45
5,45

41,1

41,3
41,3

80±2

>>100
‒

Таблица 2. Характеристики полученных материалов

Метод синтеза Рентгеновская 
плотность, г/см3

Пикнометрическая 
плотность, г/см3 Пористость, % ТКЛР, 10‒6 К‒1

Соосаждение из раствора 
солей
Керамический

8,00

8,02

7,8

7,2

3

10

14±1

10±1
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приводит к формированию фазы Ауривиллиуса 
заданного состава со средним размером кри-
сталлитов d = 80±2 нм. 

На кривой ДСК при температурах свыше 
900 °С фиксируется серия пиков, связанных с 
процессами разложения материала. Небольшой 
эндотермический пик при 970±5 °С может быть 
связан с разложением Bi2Fe4O9 [10], который, как 
правило, образуется в реакционной системе при 
синтезе фаз Ауривиллиуса свыше 800 °С. Тем-
пература начала перитектического разложения 
целевого продукта фиксируется на кривой ДСК 
по началу интенсивного пика при 1120±5 °С. При 
температуре 1180±5 °С, соответствующей концу 
максимального пика на кривой ДСК, достигается 
полное плавление материала. Указанные пики 
повторяются на кривой ДСК при охлаждении об-
разца (см. рис. 2, а, кривая 2-1), а некоторый их 
сдвиг связан с кинетическими эффектами. 

Как показывает РФА образца, полученного 
по керамической технологии (см. рис. 1, б), при 
500‒600 °C, т. е. после плавления поверхностной 
фазы на основе оксида висмута, происходит взаи-
модействие α-Bi2O3 с оксидами титана и железа с 
образованием γ-Bi2O3 как основной фазы. Неболь-
шое количество фазы Ауривиллиуса и BiFeO3 по-
является в реакционной системе только при тем-

пературе 700 °C, которая существенно выше, чем 
при синтезе методом соосаждения. Соединения 
γ-Bi2O3 (структура силленита) и BiFeO3 (структу-
ра перовскита) являются промежуточными про-
дуктами при синтезе макрокристаллических фаз 
Ауривиллиуса по керамической технологии. Их 
образование в реакционной системе способству-
ет формированию слоистой перовскитоподобной 
структуры заданного состава за счет постепен-
ной перестройки в первой координационной 
сфере висмута [15], однако присутствие этих по-
бочных фаз замедляет кинетику синтеза. При 
температуре выше начала разложения γ-Bi2O3 
(>700 °C) на дифрактограммах наблюдаются 
только рефлексы фаз Ауривиллиуса и BiFeO3, 
изменение соотношения интенсивностей кото-
рых свидетельствует о постепенном формирова-
нии слоистой перовскитоподобной структуры. 
Формирование однофазного целевого продукта 
происходит после термообработки образца в те-
чение 1 ч при 900 °С, т. е. выше температуры раз-
ложения BiFeO3 (855±5 °C [10]). Данные термиче-
ского анализа показывают, что перитектическое 
разложение макрокристаллического материала, 
так же как и нанокристаллического, начинается 
при 1100±5 °С, а при 1200±5 °С достигается его 
полное плавление (см. рис. 2, б, кривые 1, 2). На 
кривой ДСК (кривая 2) фиксируется высокотем-
пературное фазовое превращение при 750 °С, со-
ответствующее температуре Кюри [7].

Кривые термического расширения получен-
ных материалов (рис. 3) иллюстрируют харак-
тер спекания зерен. Зависимости ΔL/L0(T) обоих 
образцов имеют максимум, соответствующий 
температуре начала спекания TS (табл. 2). В ма-
териале, полученном из соосажденной смеси, 
TS = 500±5 оС, т. е. процесс его активного спе-
кания начинается сразу после кристаллизации 
основной фазы. Как показывают данные элек-
тронной микроскопии (рис. 4, а) образца после 
последнего этапа термообработки при 800 оС (см. 
рис. 1, а), получен хорошо спеченный нанокри-
сталлический керамический материал с низкой 
пористостью (см. табл. 2).

Рис. 3. Дилатометрический анализ образцов, получен-
ных из соосажденной композиции (кривая 1) и по кера-
мической технологии (кривая 2). Указан интервал опре-
деления величины αt

Рис. 4. SEM-изображения образцов, полученных из соосажденной композиции (а) и по керамической технологии (б)



ÍÎÂÛÅ ÎÃÍÅÓÏÎÐÛ   ISSN 1683-4518¹ 6 2018 33

ÍÀÓ×ÍÛÅ ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈß È ÐÀÇÐÀÁÎÒÊÈ

Величина TS макрокристаллического матери-
ала выше, чем нанокристаллического, и состав-
ляет примерно 790±5 оС, что также коррелирует 
с температурой формирования основного про-
дукта (см. рис. 1, б) и с составом поверхностной 
фазы зерен. После финальной термообработки 
порошок состоит из зерен различного размера 
(см. рис. 4, б) и его пористость выше, чем у на-
нокристаллического материала (см. табл. 2). В 
диапазоне 350‒450 °С, в котором не происходит 
заметных фазовых трансформаций и материалы 
могут быть использованы в качестве объемной 
керамики, определены термические коэффи-
циенты линейного расширения (ТКЛР) αt (см. 
табл. 2). Таким образом, химическим составом 
исходной композиции можно регулировать раз-
мерный фактор, морфологию материала, усло-
вия спекания исходного материала и величину 
αt. Выбор описанных технологических режимов 
синтеза керамических материалов на основе 
фазы Ауривиллиуса Bi5FeTi3O15 влияет на эффек-
тивность их функционального применения, в том 
числе при температурах выше комнатной.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Описаны процессы формирования и термиче-
ское поведение нано- и макрокристаллических 
керамических материалов на основе Bi5FeTi3O15. 
Показано, что при синтезе из соосажденной ком-
позиции образование нанокристаллов Bi5FeTi3O15 
происходит при 450 °С. При 800 °С получен одно-
фазный нанокристаллический материал со сред-
ним размером кристаллитов 80±2 нм. При синтезе 
по керамической технологии начало формирова-
ния фазы Ауривиллиуса происходит при 700 °С, 
а целевой продукт в виде макрокристаллическо-
го порошка получен при 900 °С. В обоих случаях 
температура начала спекания зерен коррелирует 
с плавлением их поверхностной фазы, составом 
которой можно управлять, изменяя химический 
состав исходной смеси. При этом синтез из со-
осажденной композиции приводит к значитель-
ному улучшению спекания материала. 

* * *
Работа выполнена при финансовой поддержке 
Российского фонда фундаментальных исследова-
ний (грант № 16-03-01056).
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НЕТРАДИЦИОННЫЕ ГЛИНОЗЕМИСТЫЕ СВЯЗКИ: 
СВЯЗЬ МЕЖДУ СОСТАВОМ И СВОЙСТВАМИ

Исследуются механизмы синтеза, процессы гидратации некоторых высокоогнеупорных кальцийба-
рийглиноземистых цементов, обсуждается их поведение в бетонах. Исследование касается комплекс-
ных процессов отвердевания связок составов C2BA4, CA2‒C2BA4 и CA2‒C2BA4‒ssCA‒BA после термообра-
ботки при различных температурах в течение 2 ч. Изучены химическая активность соединений и 
природа полученных гидратов. Изготовлены бетоны из 15 % цемента и 85 % заполнителя из табуляр-
ного глинозема. Обнаружено, что изученные цементы при определенном минеральном составе приоб-
ретают связующие свойства.
Ключевые слова: высокоогнеупорные глиноземистые цементы, кальцийбарийглиноземистые 
цементы, механизм синтеза, уровень конверсии гидратации.

В настоящее время единственными при-
меняемыми глиноземистыми цементами, 

имеющими относительно широкий диапазон 
составов, являются кальцийалюминатные. Их 
свойства и применение базируются на каль-
цийалюминатном составе с соотношением 
Al2O3 / CaO в диапазоне 1 ≤ Al2O3 / CaO < 2,2. Ин-
формация о гидратации и отвердевании кальций-
алюминатных цементов имеется в публикациях 
[1‒6]. Получение огнеупорных бетонов с низким 
содержанием цемента, обладающих высокой огне-
упорностью по сравнению с другими широко при-
меняемыми бетонами, является очень важной 
задачей, решение которой ― тема настоящего ис-
следования. С учетом того что барийалюминатные 
цементы обладают более высокой огнеупорностью, 
чем кальцийалюминатные (температура плавле-
ния BA6 1915 °C [7, 8], BA 1815 °C, в то время как 
CA6 1833 °C [7], CA 1605 °C, CA2 1750 °C), оправдана 
частичная замена СаО на ВаО в высокоглиноземи-
стых огнеупорных цементах с высоким содержа-
нием Al2O3 без ухудшения прочности. В тройной 
системе CaO‒BaO‒Al2O3 известно только тройное 
соединение C2BA4, имеющееся в кальцийбарий-
алюминатных цементах [7]. Комплексные изо-
морфные взаимосвязи показаны на рис. 1 [7, 9].

Из смеси исходных материалов были изготов-
лены глиноземистые соединения для получения 
из них огнеупорных цементов системы CaO‒BaO‒
Al2O3. Подсистемная группа BA6‒CA6‒CA‒BA 
(B = BaO, C = CaO, A = Al2O3) была изучена в со-
ответствии с рис. 1. Компоненты подсистем пред-

ÍÀÓ×ÍÛÅ ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈß È ÐÀÇÐÀÁÎÒÊÈ

ставляют интерес с точки зрения их пироме-
трических свойств и взаимосвязи этих свойств 
с прочностью, когда термообработка, применяе-
мая при их синтезе, осуществляется в условиях 
неравновесия [10]. В этой связи был исследован 
механизм синтеза кальций- и барийалюминатов 
систем CA2‒C2BA4 и CA2‒C2BA4‒ssCA‒BA (ssCA‒BA ― 
твердые растворы  BA и CA) при различных соот-
ношениях компонентов. Кроме того, были изуче-
ны механизмы гидратации и отвердевания [11, 12] 
для улучшения химического состава и структуры 
бетонов, изготовленных из этих типов связок, фи-
зические и прочностные свойства которых под-
ходят для изготовления высококачественных бе-
тонов. Можно утверждать, что существует связь 
между способностью синтетических глиноземи-
стых соединений взаимодействовать с водой и их 
способностью приобретать механическую проч-
ность [13, 14].

Рис. 1. Диаграмма состояния тройной системы CaO‒
BaO‒Al2O3
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УСЛОВИЯ И ХОД ЭКСПЕРИМЕНТА
Были синтезированы цементы составов 40 % 
C2BA4, 40 % CA2, 20 % ssCA‒BA и 50 % C2BA4, 30 % 
CA2, 20 % ssCA‒BA, соответствующие тройному со-
единению C2BA4, а также системам CA2‒C2BA4 и 
CA2‒C2BA4‒ssCA‒BA.

В качестве исходных материалов использо-
вали BaCO3, CaCO3 и γ-Al2O3 [15, 16]; все мате-
риалы имели аналитическую степень чистоты 
(analytical purity)*. Смеси были гомогенизирова-
ны в изопропиловом спирте, затем профильтро-
ваны, высушены и спрессованы под давлением 
4 · 104 Н (одноосное прессование). Полученные 
образцы спекали в электропечи при скорости 
нагрева 10 °C/мин и времени до достижения по-
логого участка кривой нагрева 2 ч, а затем бы-
стро охлаждали на воздухе и далее были под-
вергнуты гидратации (соотношение вода/связка 
0,5) в течение 6, 12, 24, 72 и 168 ч. Гидратация 
была прекращена с помощью ацетона.

Для определения природы полученных це-
ментных составляющих и их химической ак-
тивности, степени гидратации и природы полу-
ченных гидратов использовали рентгеновский 
дифрактометр XRD 6000 (Shimadzu) с Cu Kα-
излучением в диапазоне 2θ = 10÷50 град. С при-
менением внешних стандартов по монофазным 
соединениям были определены составляющие 
глиноземистых клинкеров и их фазовый состав. 
Расчетом количества импульсов дифракцион-
ных линий максимальной интенсивности без-
водных компонентов и их восстановления при 
гидратации определяли степень гидратации 
(соответствующие безводные образцы исполь-
зовали при этом в качестве сравнительных).                                    

Природу гидратов, полученных в течение 
первых 7 сут гидратации, исследовали в соот-
ветствии с изученными цементными состав-
ляющими. Были определены также физические 
и связующие характеристики (механическая 
прочность, плотность и сроки схватывания) бе-
тонов из 15 % цемента и 85 % заполнителя (та-
булярный глинозем). Замеры осуществляли в 
воздухе на образцах-кубах, полученных из этих 
упрочненных бетонов в течение 3, 7 и 28 сут. 
Срок схватывания определяли на стандартном 
по консистенции тесте с помощью иглы Вика. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Механизм образования минеральных 
составляющих глиноземистых цементов 
системы BaO‒CaO‒Al2O3 
Природа полученных составляющих и их количество 
в синтезированной связке зависят, во-первых, от со-
става сырой смеси и условий термообработки [17, 18].

Оксидный и исходный составы а также расчет-
ный минеральный состав (при равновесии) приведе-
ны в табл. 1. Кристаллические фазы, обнаруженные 
с помощью рентгеновской дифракции, показаны на 
рис. 2, 3. Количества импульсов дифракционных 
линий максимальной интенсивности цементов из 
соединений C2BA4, CA2‒C2BA4 и CA2‒C2BA4‒ssCA‒BA 
приведены в табл. 2. Из табл. 2 видно, что в цементе 
из соединения C2BA4 начиная с 1200 °C образуются 

Рис. 2. Рентгенограмма образца безводного цемента со-
ставов C2BA4 (а) и 50 % CA2 – 50 % C2BA4 (б): 1 ― C2BA4; 
2 ― CA2; 3 ― CA; 4 ― BA; 5 ― α-Al2O3

Таблица 1. Составы синтезированных цементов

Компонент
Состав, %

оксидный исходный минеральный
ВаО СаО Al2O3 BaCO3 CaCO3 Al2O3 CA2 C2BA4 ssCA‒BA

CA2

C2BA4

ssCA‒BA

50 % CA2, 50 % C2BA4

‒
22,76
10,85
16,40

21,53
16,16
29,05
18,00

78,47
60,60
60,10
65,60

‒
24,48
11,10
17,76

32,90
24,85
41,18
27,05

67,10
50,67
47,73
55,18

100
‒
‒

27,98

‒
100
‒

72,01

‒
‒

100
‒

* Видимо, по классификации химических реактивов, 
принятой в России, это ч. д. а ― «чистый для анализа». 
― Примеч. переводчика.
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BA и CA. При 1300 °C и выше наблюдается образо-
вание CA2 и C2BA4, количество которых постепенно 
нарастает по мере повышения температуры, как и 
количество соединений C2BA4 (BA, CA, CA2). Термо-
динамические (T, P) и кинетические параметры (t) не 
приводят в ходе синтеза C2BA4 к необратимой реак-

ции. При 1500 °C пик, соответствующий α-Al2O3, ис-
чезает.

В цементе из CA2‒C2BA4 после термообработки 
при 1100‒1500 °C (см. тaбл. 2) в течение 2 ч обна-
руживаются: при 1100 °C C2BA4, а также BA, CA и 
α-Al2O3, при 1300 °C ― CA2. Соответствующий пик 
интенсифицируется с ростом температуры. То же 
самое наблюдается с пиком C2BA4, в то время как 
интенсивность пика α-Al2O3 снижается. Замечено 
значительное увеличение количества импульсов 
линий дифракции максимальной интенсивности, 
соответствующих соединениям CA и BA при 
1300 °C, в то время как при 1500 °C интенсивность 
пиков снижается. В диапазоне 1300‒1500 °C в син-
тезированной смеси наблюдаются дифракционные 
линии максимальной интенсивности у обоих алю-
минатных соединений CA и BA, что указывает на 
возможное образование C2BA4 в присутствии CA2.

Из табл. 2 видно, что в обоих составах цемента из 
системы C2BA4‒CA2‒ssCA‒BA при 1300 °C получаются 
твердый раствор, два других равновесных соедине-
ния ― CA2 и C2BA4, a также BA и α-Al2O3. Дифрак-
ционная линия максимальной интенсивности, со-
ответствующая соединению C2BA4, растет по мере 
повышения температуры до 1500 °C. Видно также, 
что одновременно с увеличением содержания со-
единения C2BA4 (от  40 до 50 %) при 1500 °C растет 
количество импульсов по дифракционному пику с 
максимальной интенсивностью, соответствующему 
этому соединению. Наблюдается большее содержа-
ние в смеси BA, чем в смеси с 40 % C2BA4. Наблюда-
ется также снижение пика CA2 (по мере уменьшения 
содержания CA2 от 40 до 30 %). Из данных, приведен-
ных в табл. 2, видно, что у составов, расположенных 
вблизи соединения C2BA4, нет равновесия, на что 
указывают и другие исследователи [19‒21].

Гидратация минеральных составляющих 
синтезированных глиноземистых цементов
Исследовали процессы гидратации и упрочнения 
глиноземистых соединений синтезированных це-
ментов системы CaO‒BaO‒Al2O3, которые представ-
ляют большой интерес с точки зрения их связующих 

Рис. 3. Рентгенограмма образца безводного цемента со-
ставов 50 % C2BA4, 30 % CA2, 20 % ssCA‒BA (а) и 40 % C2BA4, 
40 % CA2, 20 % ssCA‒BA (б): 1 ― C2BA4; 2 ― CA2; 3 ― ssCA-BA; 
4 ― BA; 5 ― α-Al2O3

Taблица 2. Mинеральный состав цементов, синтезированных из соединений C2BA4, CA2‒C2BA4 и CA2‒
C2BA4‒ssCA‒BA и термообработанных при 1100‒1500 °C в течение 2 ч

Состав Температура 
синтеза, °С

Компонент, число импульсов

C2BA4 CA2 ssBA‒CA
прочие обнаруженные компоненты

BA CA CA2 α-Al2O3

C2BA4

50 % CA2, 
50 % C2BA4

40 % C2BA4, 40 % CA2, 
20 % ssCA‒BA

50 % C2BA4, 30 % CA2,
20 % ssCA‒BA

1200
1300
1400
1500
1100
1300
1500
1300
1500
1300
1500

‒
12
42
60
26
137
253
191
327
178
437

‒
‒
‒
‒
‒
95
88
116
116
125
102

‒
‒
‒
‒
‒
‒
‒

89‒433
143‒217
78‒494
206‒365

545
314
360
741
600
639
146
22
13
107
91

31
24
217
353
29
615
245
‒
‒
‒
‒

4
23
51
57
‒
‒
‒
‒
‒
‒
‒

377
219
197
‒

358
32
32
26
51
45
60
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свойств. Для исследования механизма гидратации 
изучали химическую активность минеральных со-
ставляющих и природу полученных гидросоедине-
ний. Получена информация о степени гидратации 
соединений, обнаруженных в изученных подсисте-
мах, при исследовании методом рентгеновской диф-
ракции. При исследовании гидратированных образ-
цов в разные промежутки времени особое внимание 
было уделено полученным гидросоединениям, осо-
бенно алюминатным гидратам оксида бария.

В табл. 3 представлены кристаллические 
фазы, соответствующие составам C2BA4, C2BA4‒
CA2 и тройной подсистемы C2BA4‒CA2‒ssCA‒BA, ко-
торые были обнаружены в ходе исследования на 
рентгеновском дифрактометре, a также интенсив-
ность линий рентгеновской дифракции, характер-
ных для этих фаз (безводных и гидратированных).

Твердые растворы ssCA‒BA (см. рис. 3) демон-
стрируют частичный изоморфизм. В их составе 
имеются два соединения (two limit terms): одно со-
держит больше CA (обозначено CASS1, см. табл. 3), 
а другое содержит меньше CA, но больше BA, чем 
первое соединение (обозначено CASS2, см. табл. 3). 
Следовательно, линии рентгеновской дифракции 
максимальной интенсивности исследуемых твер-
дых растворов имеют два пика, которые соответ-
ствуют этим двум соединениям (these two terms).

В табл. 4 приведена степень гидратации компо-
нентов синтезированных цементов. В системе CA2‒
C2BA4 после 24 ч гидратации ВА полностью гидра-

тировался. В течение того же промежутка времени 
другие компоненты имели такую же степень гидра-
тации, за исключением СА, гидратация которого со-
ставила 34,3 %. Такое же поведение соединения CA 
описывает С. Мохмел (S. Mohmel) [22], который ак-
центирует внимание на том, что в системе CA‒CA2 
происходит более медленная гидратация CA, чем в 
CA2. Медленную гидратацию СА можно объяснить 
только образованием на границе между негидра-
тированным и гидратированным CA толстого слоя, 
менее проницаемого для водного раствора. Когда 
BA полностью гидратируется, гидратация C2BA4 за-
канчивается. Это можно объяснить большим коли-
чеством теплоты, выделяемой в ходе гидратации BA 
(BA в присутствии воды является высоко химически 
активным соединением [23, 24]). Следует учиты-
вать, что гидратация C2BA4 зависит от присутствия 
соединения BA.

Что касается соединения C2BA4, то наблюдает-
ся увеличение степени его гидратации благодаря 
другим активным компонентам. Подтверждается 
утверждение о гидратации CA в смеси с другими 
соединениями. 

При сравнении степени гидратации CA в со-
четании с другими компонентами при различных 
температурах (CA2‒C2BA4 и C2BA4) (см. тaбл. 4) вид-
но, что разница в гидратационном поведении CA 
зависит от применяемой температуры спекания. 
Следовательно, при высоких температурах в соста-
ве, в котором обнаруживается CA в качестве нерав-

Taблица 3. Линии рентгеновской дифракции с максимальной интенсивностью, соответствующие связ-
кам  из соединений C2BA4, C2BA4‒CA2 и C2BA4‒CA2‒ssCA‒BA 

Cостав Температура 
синтеза, °С

Продолжительность 
гидратации, ч

Число импульсов линий рентгеновской дифракции с максимальной 
интенсивностью

C2BA4 СА2 ВА ssCA‒BA

(CAss1‒CAss2) СА

C2BA4

50 % CA2,
50 % C2BA4

40 % C2BA4,
40 % CA2,
20 % ssCA‒BA

50 % C2BA4,
30 % CA2,
20 % ssCA‒BA

50 % C2BA4,
30 % CA2,
20 % ssCA‒BA

1400

1500

1500

1500

1300

0
6
12
24
72
168
0
12
24
72
168
0
3
6
24
72
168
0
6
12
24
168
0
6
24
72
168

42
24
8
8
4
4

253
98
83
83
82
327
179
173
173
156
140
437
194
189
164
122
178
83
78
69
68

51
9
5
5
0
0
88
35
30
28
24
116
77
77
67
53
53
102
51
48
39
36
125
73
73
59
49

360
50
22
22
20
7

146
16
6
0
0
13
0
0
0
0
0
91
6
6
3
0

107
10
9
0
0

‒
‒
‒
‒
‒
‒
‒
‒
‒
‒
‒

143‒217
79‒132
69‒114
66‒94
58‒49
50‒37

206‒365
77‒116
72‒116
66‒116
54‒58
78‒394
33‒163
33‒150
26‒123
26‒123

217
180
171
130
91
91
245
209
161
148
148
‒
‒
‒
‒
‒
‒
‒
‒
‒
‒
‒
‒
‒
‒
‒
‒
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новесного продукта из-за механизма образования 
C2BA4 (CA2 + CA + BA ⇄ C2BA4), он может быть более 
уплотненным, чем CA2. То есть химическая актив-
ность СА меньше, чем у CA2. 

В течение 3 сут наблюдается постоянное уве-
личение степени гидратации всех компонентов 
состава 50 % C2BA4, 30 % CA2, 20 % ssCA‒BA, термо-
обработанного при 1300 °C, причем ВА полностью 
гидратируется. По истечении этого промежутка 
времени степень гидратации C2BA4 и соединений 
ssCA‒BA не меняется. Таким образом, можно утверж-
дать, что гидратация зависит от присутствия в си-
стеме ВА и выделенной в ходе гидратации теплоты 
[23, 24]. Даже через 7 сут наблюдается повышенный 
уровень гидратации CA2, что не зависит от других 
соединений системы. Даже по истечении 6 ч и даже 
после 24 ч степень гидратации CA2 заметно ниже, 
чем у остальных компонентов синтезированной 
связки. В том же самом составе, термообработан-

ном при 1500 °C, наблюдается высокая степень ги-
дратации всех соединений при более короткой про-
должительности гидратации (6 ч). Это следствие 
теплоты гидратации, генерируемой соединением 
ВА, степень гидратации которого составляет 93,4 %. 
При полной гидратации BA остальные компоненты 
гидратируются медленно, особенно CA2.

В составе 40 % C2BA4, 40 % CA2, 20 % ssCA‒BA, 
термообработанном при 1500 °C (см. тaбл. 4),  ги-
дратация C2BA4, ssCA‒BA и CA2 сначала зависит от 
присутствия ВА, но в меньшей степени, так как его 
количество меньше, чем в составе 50 % С2ВА4, 30 % 
СА2, 20 % ssCA‒BA. Во всех соединениях, содержащих 
ssCA‒BA, степень гидратации C2BA4 и CA2 почти одина-
кова ― от коротких промежутков времени до 1 сут.  

Экспериментальные данные, полученные с 
помощью метода рентгеновской дифракции по 
вопросу получения гидроалюминатов бария, 
представлены в табл. 5. Через 7 сут гидратации 

Taблица 4. Степень гидратации компонентов синтезированных из соединений цементов C2BA4, C2BA4‒CA2 
и C2BA4‒CA2‒ssCA‒BA

Состав 
синтези-
рованной 

связки

Температура 
синтеза, °C

Число импульсов 
линии рентгеновской 

дифракции 
с максимальной 
интенсивностью

Продолжитель-
ность 

гидратации, ч

Степень гидратации, %, компонента 
синтезированного цемента

С2ВА4 СА2 ВА ssCA‒BA

(CAss1‒CAss2) СА

C2BA4

50 % CA2,
50 % C2BA4

50 % C2BA4,
30 % CA2,
20 % ssCA‒BA

50 % C2BA4,
30 % CA2,
20 % ssCA‒BA

40 % C2BA4,
40 % CA2,
20 % ssCA‒BA

1400

1500

1300

1500

1500

C2BA4 → 42
CA2 → 51
BA → 360
CA → 217

CA2 → 88
C2BA4 → 253
CA → 245
BA → 146
CA2 → 125
C2BA4 → 178
CASS1‒CASS2 → 78‒394
BA → 107
CA2 → 102
C2BA4 → 437
CASS1‒CASS2 → 206‒365
BA → 91
CA2 → 116
C2BA4 → 327
CASS1‒CASS2 → 143‒217
BA → 13 

6
12
24
72
168
12
24
72
168
6
24
72
168
6
24
72
168
3
6
24
72
168

42,9
80,9
80,9
90,5
90,5
61,3
67,2
67,2
67,6
53,4
56,2
61,2
61,8
55,6
56,8
62,5
72,1
45,3
47,1
47,1
52,3
57,2

82,35
90,2
90,2
100,0
100,0
60,2
65,9
68,2
72,2
41,6
42,4
52,8
60,8
50,0
52,9
61,8
64,7
33,6
34,5
42,2
53,3
55,2

86,1
93,9
93,9
94,4
98,1
89
100
100
100

90,65
91,6
100,0
100,0
93,4
93,4
96,7
100,0
100
100
100
100
100

‒
‒
‒
‒
‒
‒
‒
‒
‒

57,7‒58,6
59,0‒61,9
66,7‒68,7
66,7‒68,7
62,6‒68,2
65,0‒68,2
68,0‒68,2
73,8‒84,1
44,8‒39,2
51,7‒47,5
53,8‒56,7
59,4‒77,4
65,0‒82,9

17,1
21,2
40,1
58,1
58,1
14,7
34,3
39,6
39,6

‒
‒
‒
‒
‒
‒
‒
‒
‒
‒
‒
‒
‒

Таблица 5. Обнаруженные гидроалюминаты оксида бария после гидратации исследуемых составов 
цемента

Состав Температура 
синтеза, °С

Число импульсов линии рентгеновской дифракции с максимальной 
интенсивностью

ВАН4 α-Ва(ОН)2 В2АН5

C2BA4

50 % CA2, 50 % C2BA4

50 % C2BA4, 30 % CA2,
20 % ssCA‒BA

50 % C2BA4, 30 % CA2,
20 % ssCA‒BA

40 % C2BA4, 40 % CA2,
20 % ssCA‒BA

1400
1500
1300

1500

1500

24
41
61

66

60

12
4
6

5

11

13
12
9

8

14
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основным гидратированным кристаллическим 
соединением стало соединение BAH4. Его харак-
терные отличия: возможная трансформация ме-
нее основных гидроалюминатов в более основ-
ные гидроалюминаты в результате присутствия 
Ba(OH)2 и образования B2AH5. На это указывают и 
другие исследователи [25]. 

Взаимосвязь между составами исследованных 
цементов и свойствами полученных бетонов
Исходя из полученных составов цементов мож-
но прогнозировать их связующие свойства в 
зависимости от условий их синтеза, а также 
механизма реакций гидратации [26]. Особое вни-
мание при исследовании было уделено физико-
механическим свойствам бетонов, изготовлен-
ных из этих цементов. 

Характеристики бетонов, изготовленных 
из 15 % цемента и 85 % заполнителя, приведе-
ны в табл. 6, отношение вода / цемент составля-
ет 0,5. Химический состав заполнителя, мас. %: 
Al2O3 99,50, SiO2 0,04, Fe2O3 0,02, Na2O 0,30, CaO 
0,05. Зерновой состав заполнителя, мас. %: фрак-
ции мельче 0,212 12, 0,212‒0,60 13, 0,60‒0,85 3, 
0,85‒1,68 24, 1,68‒3,35 48.

Из табл. 6 видно, что оба состава цемента (из 
C2BA4, термообработанного при 1400 °C в течение 
2 ч, и из 50 % CA2 ‒ 50 % C2BA4, термообработанного 
при 1500 °C в течение 2 ч) обладают почти одина-
ковыми показателями плотности и механической 
прочности. Хотя эти составы различаются, компо-
ненты, полученные после термообработки, одина-
ковы; разница только в их количестве (см. табл. 3).  
Через 7 и 28 сут у состава C2BA4 наблюдался немно-
го более высокий предел прочности при сжатии, 
чем у состава 50 % СА2 ‒ 50 % С2ВА4 (см. табл. 3 и 
6). Неравновесная термообработка первого состава 
цемента (в течение 2 ч при 1400 °C) позволяет по-
лучить химически активные соединения в ущерб 
менее химически активному соединению C2BA4. Во 
втором составе благодаря термообработке возмож-
но образование большого количества C2BA4 при вы-
сокой температуре (1500 °C). 

Из табл. 6 видно, что в составах C2BA4‒CA2‒
ssCA‒BA не наблюдается существенных различий 
между кажущейся плотностью отвердевших в 
течение 7 сут бетонных образцов и синтезирован-
ных составов, термообработанных при такой же 
температуре (1500 °C, составы 4 и 5). Выделен со-
став 3, термообработанный при 1300 °C, с более 
высокой плотностью, чем у состава, синтезиро-
ванного при 1500 °C.

В составах 3 и 4 важную роль в формировании 
свойств связки играет температура синтеза, так 
как она заметно влияет на минеральный состав 
цемента. Так, при повышении температуры син-
теза от 1300 до 1500 °C расход соединений CA2 и 
BA при реакции образования C2BA4 положитель-
но влияет на свойства связки. Количество соеди- Та
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нений CA2 и BA в составе 3 (1300 °C) больше, чем 
в составе 4 (1500 °C, см. тaбл. 3). Вероятно, это 
объясняется более высокой химической активно-
стью этих соединений (см. табл. 4). Соединение 
BA почти полностью гидратируется всего лишь 
через 6 ч хранения. У соединения CA2 через 6 ч 
наблюдается степень гидратации 53,4 %. Эти 
соединения вызывают в системе напряжения в 
результате выделения теплоты гидратации. 

Если в тех же системах поддерживать посто-
янную температуру и менять только состав (40 % 
C2BA4, 40 % CA2, 20 % ssCA‒BA), можно получить 
более высокие показатели механической проч-
ности. Следует отметить, что механическая проч-
ность составов 3‒5 возрастает по мере уменьше-
ния количества BA (см. тaбл. 3, 4 и 6). В составах 
1 и 2 не наблюдается различий в сроке схватыва-
ния при повышении температуры синтеза, что на-
блюдается у состава 5.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
По результатам проведенного исследования 
можно сделать следующие выводы:

1. По категории факторов обработки мож-
но утверждать, что для упрочнения цемента 
решающим фактором является термообработ-
ка, которая происходит с достижением химиче-
ского равновесия или без него. Термообработка 
необходима для получения фазового состава с 
высоким содержанием минеральных фаз, обла-
дающего высокой механической прочностью.

2. При более низких температурах в сторо-
ну равновесной температуры системы, к которой 
они принадлежат, спеченные связки демонстри-
руют более высокие показатели предела проч-
ности при сжатии благодаря неравновесным 
соединениям, большему количеству основных 
соединений и выделяемой теплоты гидратации. 
Это дает возможность активизировать менее хи-
мически активные компоненты состава.  

3. Поскольку в результате гидратации обра-
зуется теплота, скорость повышения температу-
ры связки снижается, когда температура обжига 
достигает равновесной температуры системы.

4. Во всех изученных составах наблюдает-
ся значительная механическая прочность неза-
висимо от их минерального состава.
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ПОЛУЧЕНИЕ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ СВЯЗКИ 
ДЛЯ ХОЛОДНОТВЕРДЕЮЩИХ СМЕСЕЙ

Получен раствор силиката натрия (жидкого стекла), используемого в качестве неорганической связки 
холоднотвердеющих смесей огнеупорных форм для литья металлов. Источником оксида кремния слу-
жили отходы получения риса ― рисовая шелуха. Рассмотрено несколько способов синтеза жидкого 
стекла, и приведены их характеристики.
Ключевые слова: жидкое стекло, холоднотвердеющие смеси, неорганическая связка.

ВВЕДЕНИЕ

Холоднотвердеющие смеси широко применя-
ются в производстве форм для литья метал-

лов. Основой для них служит крупнозернистый 
наполнитель (кварцевый, оливиновый песок, не-
фелин и др.), связанный неорганической связ-
кой. Несмотря на разработки связок на основе 
полимеров (эпоксидных, полиэфирных и других 
смол) для формования большинства изделий 
применяют растворы жидких натриевых стекол 
[1‒4]. Жидким стеклом называют водные рас-
творы оксида натрия (Na2SiO3), имеющие раз-
личные соотношения SiO2 и Na2O. Различные 
пропорции между оксидами кремния и натрия, 
а также концентрации твердого вещества в рас-
творе приводят к получению жидких стекол с 
различными свойствами, которые имеют про-
мышленное применение от герметика до компо-
нента огнеупоров [5, 6]. 

Жидкое натриевое стекло представляет со-
бой густую жидкость желтого или серого цвета 
без механических включений и примесей. Мно-
гие направления использования жидкого стек-
ла связаны с его способностью самопроизволь-
но затвердевать и образовывать искусственный 
силикатный камень. Уникальным свойством 
жидкого стекла является его высокая адгезия 
к подложкам различной химической природы. 
Жидкое стекло используют в качестве связки 
для склеивания различных материалов, покры-
тий и производства композиционных материа-
лов различного назначения [7, 8]. В настоящее 
время основным источником сырья для водо-
растворимых силикатов являются минеральные 

формы кремнезема (кварц, кварцевый песок), 
который плавят с содой или сульфатом натрия 
и углем. 

Процесс производства силиката натрия в 
целом состоит из следующих этапов:

1) кальцинирование смеси карбоната натрия 
(Na2CO3) и природного кварцевого песка (SiO2) 
в соответствующих печах при 1200‒1400 °С
при протекании реакции Na2CO3 + nSiO2 → 
→ nSiO2Na2O + CO2 (где n может быть дробным 
числом);

2) растворение в воде «твердого стекла», по-
лученного на предыдущем шаге, в реакторе при 
высоком давлении и температуре;

3) фильтрация в зависимости от желаемой 
чистоты с получением раствора  силиката на-
трия, или «жидкого стекла», который является 
прозрачным и слегка вязким; 

4) испарение воды из силикатного раствора 
для производства твердого силиката натрия при 
необходимости; 

5) дополнительная стадия ― процесс, осно-
ванный на реакции кремнезема с водным ги-
дроксидом натрия в растворителях при высоких 
давлении и температуре [8, 9].

Ключевым параметром, определяющим 
свойства растворимых силикатных растворов, 
является модуль жидкого стекла ― молярное 
соотношение ЅіO2 / Na2O. Типичный диапазон 
коэффициентов составляет от 1,6 до 3,2.

Процесс синтеза жидкого стекла дорогосто-
ящий из-за потребления энергии от сжигания 
топлива для достижения высоких температур 
кальцинирования, а также из-за загрязнения 
воздуха выбросами, такими как пыль, азот и ок-
сиды серы. Существует также способ, основан-
ный на реакции кремнезема с водным раство-
ром гидроксида натрия в автоклаве при высоких 
давлении и температуре, без проведения каль-
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цинирования [10‒12]. Одним из возможных ва-
риантов получения жидкого стекла может быть 
его синтез с применением отходов получения 
риса ― рисовой шелухи. Синтез жидкого стекла 
с использованием в качестве источника высо-
кодисперсного кремнезема, получаемого пере-
работкой рисовой шелухи, может быть легче и 
дешевле, чем описанные выше способы.

Целью работы являлось получение раство-
ра силиката натрия (жидкого стекла) из рисо-
вой шелухи несколькими способами, сравнение 
характеристик полученного продукта и выбор 
оптимального способа синтеза. 

Рисовые растения поглощают кремнезем 
в виде растворимой кремнекислоты Si(OH)4, 
которая проникает в корень риса из окружаю-
щей почвы. Механизм поглощения и переноса 
кремния в растении, в результате которого об-
разуется целлюлозно-кремнеземистая компо-
зитная мембрана, изучен мало [13‒16]. Содер-
жание кремнезема в рисовой шелухе зависит 
от климата, состава почвы и сорта риса. Веще-
ственный состав рисовой шелухи представлен 
целлюлозой (примерно 50 %), лигнином (25‒30 %) 
и кремнеземом (15‒20 %). Из всего раститель-
ного сырья рисовая шелуха наиболее подходит 
для извлечения кремнезема из-за его высокого 
содержания в золе (92‒97 %). Белый аморфный 
кремнезем производят путем сжигания это-
го сырья при низкой температуре. Основные 
примеси кремнезема, полученного из золы ри-
совой шелухи, содержащие ионы Na, K и Ca и 
ряд других, могут быть удалены кислотной об-
работкой [18, 19]. 

Известны способы получения водораство-
римых силикатов из рисовой шелухи, в которых 
шелуху или ее золу пропитывают 10‒12 % 
или 1 н. щелочным раствором KOH или NaOH 

и нагревают в воздушной среде при 90‒150 °C 
и выше в течение 60‒120 мин. Затем остаток 
шелухи риса прессуют и промывают водой [20, 
21]. В некоторых способах для получения рас-
твора силиката натрия рисовую шелуху крат-
ковременно погружают в емкость с раствором 
NaOH различной концентрации. После нагрева 
при 100‒200 °С в течение 1‒8 ч удаляют остат-
ки углерода с помощью фильтровальной бума-
ги для получения раствора, соответствующего 
жидкому стеклу с нормируемыми показателя-
ми, осадок прессуют и промывают водой [22]. 
В статье [23] описан способ, в котором рисовую 
шелуху или ее золу обрабатывают раствором 1 н. 
гидроксида натрия для извлечения кремнезема. 
Содержание кремнезема в сырье после обработ-
ки определяют гравиметрическим методом. 

Общим недостатком методов получения 
водорастворимых силикатов непосредственно 
из рисовой шелухи является образование, как 
правило, цветных растворов, в то время как для 
многих применений необходимы бесцветные 
[24, 25].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Рисовую шелуху промывали большим количе-
ством водопроводной воды и затем дистилли-
рованной. После сушки для уменьшения коли-
чества примесей до незначительных уровней 
рисовую шелуху обрабатывают соляной кисло-
той. В результате этого процесса возрастают вы-
ход кремнезема в золе рисовой шелухи и его чи-
стота, количество остаточного углерода в золе 
уменьшается до менее 1 %. На рис. 1 показана 
общая схема получения жидкого стекла из ри-
совой шелухи, в том числе из диоксида кремния, 
полученного термической обработкой рисовой 
шелухи.

Рис. 1. Схема получения жидкого стекла из рисовой шелухи (пунктиром показана необязательная стадия)
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В качестве исходного сырья в работе была 
использована шелуха риса из Вьетнама. Часть 
материала для удаления примесей подвергли 
кислотной обработке. Для получения диоксида 
кремния рисовую шелуху подвергли сжиганию 
в печи электросопротивления с нагревателями 
из металлических сплавов при 600‒800 °C. Вы-
держка при максимальной температуре состав-
ляла 4‒6 ч. Зола, образовавшаяся в результате 
горения, составляла 17‒20 % от исходной массы. 

Для определения температуры полно-
го сгорания рисовой шелухи проводили 
дифференциально-термический анализ (ДТА) 
и дифференциальную сканирующую калориме-
трию (ДСК) с использованием приборов марки 
QD-1500 (Paulik-Paulik-Erdey) в интервале темпе-
ратур 25‒1000 °C со скоростью нагрева 10 оС/мин и 
QD-1500 DSC (Netzsch) в интервале температур 
25‒1000 °C со скоростью нагрева 10 оС/мин соот-
ветственно (табл. 1). ДТА проводили в открытом 
тигле, ДСК ― в закрытом в атмосфере аргона. 
Температурные диапазоны экзотермических 
эффектов и потерь массы значительно отлича-
ются, что указывает на необходимость обеспе-
чения доступа воздуха к образцу для получения 
кремнезема без остаточного содержания угле-
рода.

Полученную золу рисовой шелухи изучали 
с помощью сканирующей электронной микро-
скопии совмещенной с элементным анализом 
на микроскопе JSM 6510LV JEOL (рис. 2). 

В табл. 2 приведены результаты элементного 
анализа золы рисовой шелухи, полученной в ре-
зультате термообработки при 600 °С с выдерж-
кой при максимальной температуре 4 ч.

Далее исходную шелуху и полученную из 
нее золу использовали для получения жидкого 
стекла несколькими способами (см. рис. 1): ав-
токлавным, безавтоклавным и прямой варкой в 
растворе гидроксида натрия.

Получение жидкого стекла из кремнезема 
рисовой шелухи автоклавным способом
Реакцию между кремнеземом и гидроксидом 
натрия для получения жидкого стекла проводи-
ли в двух типах систем: открытой и закрытой. 

В закрытой системе (автоклавный метод) сырье 
помещали внутрь автоклава из нержавеющей 
стали с тефлоновым покрытием внутри при дав-
лении до 8 бар и температуре 100‒200 °С.  Ис-
пользовали золу рисовой шелухи, не подвергну-
тую кислотной обработке. По данным [22, 24], 
при таком способе синтеза остаток углерода 
в золе 2‒8 % играет роль восстановителя для 
мультивалентных ионов, что приводит к обес-
цвечиванию растворов силикатов. 

Синтез силиката натрия проводили из смеси 
золы и водного гидроксида натрия в различных 
пропорциях для достижения значения модуля 
кремнезема от 2 до 3,5. Синтез проводили в ав-
токлаве при 170‒200 °С и давлении 7,5‒8,0 бар 
в течение 4‒8 ч. Синтез протекал по следующей 
реакции:
SiO2 + 2NaOH → Na2SiO3 + H2O.
После охлаждения автоклава полученный рас-
твор подвергали фильтрации.

 
Получение жидкого стекла из кремнезема 
рисовой шелухи безавтоклавным способом
В открытой системе (безавтоклавный метод) ре-
акцию проводили при атмосферном давлении. 
Для получения высококачественного аморфно-

Рис. 2. Частицы золы рисовой шелухи. ×550

Таблица 2. Химический состав золы рисовой шелухи

Элемент
Содержание, %

атомных массовых
С
О

Mg
Mn
Fe
Al
Si
S
K
Ca

Сумма

11,32
63,18
0,12
0,04
0,05
0,17
23,65
0,05
1,19
0,23

100,00

8,31
56,03
0,07
0,02
0,03
0,11
34,33
0,04
0,88
0,16
99,98

Таблица  1. Сравнение потерь массы рисовой ше-
лухи, обработанной в различных условиях

Условия Интервал 
температур, °С Потери массы, %

ДТА‒ТГ, открытый 
тигель

ДСК‒ТГ, тигель с 
крышкой, аргон

50‒150
150‒250
250‒400
400‒750
50‒150
150‒230
230‒350
350‒1000

5
‒
60

18 (17)
5
‒
43

30 (22)
* В скобках указан остаток массы, %.

ÍÀÓ×ÍÛÅ ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈß È ÐÀÇÐÀÁÎÒÊÈ



¹ 6 2018ÍÎÂÛÅ ÎÃÍÅÓÏÎÐÛ ISSN 1683-451844

го диоксида кремния из рисовой шелухи про-
водили предварительную термообработку при 
600 °С. Далее порошок гидроксида натрия рас-
творяли в дистиллированной воде и затем мед-
ленно добавляли золу. Для получения раствора 
силиката натрия с модулем 3,0 использовали 30 
частей кремнезема золы, 20 частей сухого ги-
дроксида натрия и 50 частей дистиллированной 
воды. Смесь кипятили в течение 30‒60 мин при 
непрерывном перемешивании. Затем раствор 
охлаждали и фильтровали. 

Получение жидкого стекла прямой варкой
рисовой шелухи 
Синтез силиката натрия прямой варкой рисовой 
шелухи осуществляли следующим образом: рисо-
вую шелуху промывали дистиллированной водой и 
сушили при 150 °C в течение 30 мин,  далее обраба-
тывали 1 н. раствором соляной кислоты при 100 °C 
в течение 60 мин, затем снова промывали горячей 
дистиллированной водой и сушили. Высушенные 
образцы погружали в колбу с 12 % раствором NaOH, 
перемешивали при 90‒100 °C в течение 60‒90 мин. 
После охлаждения раствор фильтровали. 

 
РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Были созданы условия для производства жид-
кого стекла из рисовой шелухи (и ее золы) с 

использованием автоклавного метода и безав-
токлавного метода, соответствующие использу-
емым в промышленности. В табл. 3 приведены 
некоторые характеристики полученных разны-
ми способами стекол. 

Способом прямой варки не удалось получить 
высокомодульное стекло, отмечалась небольшая 
плотность раствора. Выпаривание раствора для 
повышения характеристик полученного продук-
та не проводили ввиду его нерациональности. 
Кроме того, этим способом невозможно получить 
бесцветные растворы силикатов, поэтому для 
уточнения области его применения необходимо 
провести дополнительные эксперименты. 

В табл. 4 приведены параметры синтеза и 
сравнительные характеристики жидких стекол, 
полученных с применением золы в автоклаве и 
без него. Эти способы характеризуются высоким 
выходом продукта и уверенным достижением 
его нормативных показателей. В зависимости от 
параметров синтеза количество образуемого не-
растворимого осадка значительно колеблется. 

Сравнение различных способов синтеза жид-
кого стекла из рисовой шелухи показало, что 
наиболее рациональным способом синтеза явля-
ется безавтоклавный, позволяющий за короткое 
время получить продукт, который может быть 
использован для изготовления холоднотвердею-
щих смесей.

Таблица 3. Характеристики образцов жидкого стекла, полученных разными способами, и их сравне-
ние с нормативными характеристиками [26]

Показатель
Характеристики жид-

кого стекла по
ГОСТ 13078‒81

Результаты синтеза

автоклавный способ безавтоклавный 
способ

«прямая варка» 
рисовой шелухи

Внешний вид

Массовая доля оксида 
натрия, %
Массовая доля крем-
незема, %
Плотность, г/см3

Силикатный модуль

Желтая на серо-
желтая густая про-
зрачная жидкость

13,5‒9,5

29,5‒33,6

1,26‒1,45
2,0‒3,5

Серый прозрачный

13‒9,8

28‒33,5

1,25‒1,45
2,0‒3,5

Прозрачный

13‒10

26‒35

1,27‒1,46
2,0‒3,5

Красно-серый

12‒10

24‒30

1,07‒1,25
Более 1,5

Таблица 4. Параметры синтеза и характеристики жидких стекол, полученных из золы рисовой шелухи

Способ синтеза
Содержание, %, в пересчете на Параметры синтеза Выход 

жидкого 
стекла, %

Нерас-
творимый 
остаток, %SiO2 Na2O H2O температура, 

°С
давление, 

бар время, ч

Автоклав
Безавтоклав

30
30

10‒15
10‒16

60‒70
62‒72

170‒200
90‒100

7,0‒8,5
‒

5‒8
1,0‒1,5

80‒97
78‒94

3,1‒12,6
5,5‒13,1
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СТРУКТУРА И ФАЗОВЫЙ СОСТАВ ПОРОШКА, 
ПОЛУЧЕННОГО ИЗ ХИМИЧЕСКИ ДИСПЕРГИРОВАННОГО 
АЛЮМИНИЕВО-МОЛИБДЕНОВОГО СПЛАВА

Обсуждены особенности микроструктуры и фазового состава порошков, полученных химическим дис-
пергированием алюминиево-молибденового сплава с 10 мас. % молибдена в растворе едкого натра, по-
сле термообработки при 1250 °С в течение 90 мин. Сделан вывод о том, что термообработка приводит 
к значительным фазовым и структурным превращениям порошка и является необходимым этапом его 
обработки перед спеканием.
Ключевые слова: алюминиево-молибденовый сплав (сплав Al‒Mo), химическое диспергирование, 
наноразмерные легированные порошки, гиббсит, молибдат натрия.

ВВЕДЕНИЕ

Повышение уровня свойств керамических ма-
териалов и создание новых видов керамики 

невозможно без улучшения качества исходных 
порошков. Разработка новых технологических 
решений и принципов выбора добавок способ-
ствует созданию керамических материалов, об-
ладающих улучшенными физико-техническими 
характеристиками, и позволяет придать им ряд 
специальных уникальных свойств. В этой связи 
большой интерес представляют материалы на 
основе порошков, полученных методом химиче-
ского диспергирования алюминиевых сплавов 
в растворе едкого натра. Этот метод, разрабо-
танный в Московском государственном инду-
стриальном университете (ныне ― Московский 
политехнический университет, или Московский 
Политех) [1‒5], позволяет без значительных за-
трат получать исходное сырье с наночастицами 
и проводить его легирование [6, 7]. 

Цель настоящего исследования ― создание 
возможности максимального использования в 
промышленности уникальных свойств керамики 
на основе Al2O3 путем разработки принципиаль-
но новой технологически простой и энергосбере-
гающей схемы получения исходного сырья ― ле-
гированных нанопорошков, а также принципов 
управления их дисперсностью и формой частиц. 
Описано получение нанопорошков Al2O3 мето-

дом химического диспергирования алюминиево-
молибденового сплава (сплава Al‒Mo) в растворе 
едкого натра и изучены свойства порошков после 
термообработки. Полученные результаты могут 
быть положены в основу уточнения технологиче-
ских параметров крупномасштабного производ-
ства данного вида сырья для создания уникаль-
ной керамики специального назначения.

ПОЛУЧЕНИЕ ПОРОШКОВ ХИМИЧЕСКИМ 
ДИСПЕРГИРОВАНИЕМ СПЛАВА Al‒Mo 
И ИХ ИССЛЕДОВАНИЕ С ПРИМЕНЕНИЕМ 
РЕНТГЕНОФАЗОВОГО АНАЛИЗА (РФА)
Химическое диспергирование сплава Al‒Mo 
осуществляли путем его обработки 20 %-ным 
водным раствором едкого натра [2]. Полученный 
осадок промывали дистиллированной водой: 
2Al + Mo + 4NaOH + 8H2O → 2Na[Al(OH)4] + 
+ Na2MoO4 + 6H2↑ и фильтровали в вакуумной 
установке [7]. pH среды до промывания состав-
лял 12,8, после отмывки 8,7. Следует отметить, 
что исходный неотмытый осадок приходилось 
высушивать при повышенной температу-
ре 200 °С, при этом образовывался прочный, 
трудно разрушаемый корж. Это связано, по-
видимому, с протекающим процессом полиме-
ризации гидроксида алюминия при избыточном 
содержании щелочных ионов ОН‒ с образовани-
ем полимерной цепи (НО)2‒Al‒О‒Al‒(ОН)2.

Процесс полимеризации требует термиче-
ской активации (200 °С) [8], в то время как испа-
рение адсорбированной химически не связанной 
воды (в случае сушки отмытых осадков после 
18-й декантации, т. е. при  n = 18) наблюдается 
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при значительно более низкой температуре (60 
°С). Кроме того, после термообработки на возду-
хе (1250 °С) исходный осадок (n = 0) представлял 
собой твердые агрегаты, которые чрезвычайно 
трудно измельчались до состояния дисперсного 
порошка, используемого для приготовления ших-
ты. Агрегаты измельчали вручную с использова-
нием фарфоровой ступки и пестика, интенсивно 
воздействуя ударом и истиранием, в то время как 
отмытый осадок (n = 18) легко растирался в ступ-
ке пестиком до состояния дисперсного порошка.

Особенностью процесса отмывки осадка 
(рис. 1) является постоянство рН среды после 
12-й декантации, что связано с невозможностью 
удаления ионного слоя из гидроксильных групп 
ОН‒ с поверхности частиц осадка, обладающих 
повышенной адсорбционной способностью. Ко-
личество гидроксильных групп (их концентра-
ция) в составе ионного слоя связано со степенью 
дисперсности частиц осадка: чем выше дисперс-
ность частиц, тем больше концентрация гидрок-
сильных групп. Показатели pH среды для осадка 
― продукта химического диспергирования спла-
ва Al‒Mo приведены ниже:

же присутствует 2 мас. % молибдата натрия. 
Из-за его высокой растворимости в воде боль-
шая часть продукта была потеряна в процессе 
декантации. Размер ОКР гиббсита составляет 
86, молибдата натрия 33 нм. 

Для воссоздания условий нагрева при синте-
зе порошков и спекании компакта тепловые эф-
фекты исследовали в окислительной среде со ско-
ростью нагрева 5 °С /мин до 1200 °С. Порошковый 
компакт был помещен в вольфрамовый тигель 
(вместо корундового) для чистоты эксперимента 
и снижения вероятности наложения сторонних 
тепловых эффектов вследствие взаимодействия 
исследуемого порошка и материала тигля в усло-
виях высокой температуры и агрессивной среды. 
Дифференциально-термический анализ порош-
ка гидроксида алюминия с молибдатом натрия 

Рис. 1. Значения pH среды для осадка ― продукта хими-
ческого диспергирования сплава Al‒Mo

Рис. 2. Дифрактограмма порошка после химического 
диспергирования сплава Al‒Mo до (а) и после термооб-
работки при 1200 °С (б), а также керамики из этого по-
рошка (в): Х ― неидентифицированная фаза; Р ― молиб-
дат натрия; С ― корунд; G ― гиббсит

Фазовый состав полученных порошков, % / раз-
меры ОКР кристаллических фаз, нм

Фаза
Порошок после 

диспергирования 
сплава Al‒Mo

Порошок после 
термообработки 

при 1200 °C
Гиббсит
Корунд
Молибдат натрия

98 / 86
‒

2 / 33

‒
89  / 240,3

11 / 92

n pH* n pH n pH
0
1
2
3
4
5

12,8
12,2
12,2
12,1
11,9
11,4

6
7
8
9
10
11

10,5
10,1
9,4
9,1
8,9
8,7

12
13
14
15
16
17
18

8,7
8,7
8,7
8,7
8,7
8,7
8,7

* pH при n = 0 относится к исходному осадку до его отмыв-
ки, pH = 8,7 соответствует максимальной степени отмывки.

Как видно, максимальная степень отмывки 
осадка достигается на 11-й декантации. 

Фазовый состав пор был установлен с при-
менением РФА, фазовый состав всех порошков 
определяли на приборе D2 PHASER фирмы 
Bruker (излучение Cu Kα, фильтр ― Ni, режим 
трубки 10 мА, 30 кВ). Расшифровку спектра и 
расчет фазового состава (рис. 2) осуществляли 
с помощью картотеки JCPDS-ICDD с использова-
нием специализированного программного обе-
спечения (пакет рентгеноструктурного анализа 
Topas). Результаты РФА и размеры областей ко-
герентного рассеяния (ОКР) кристаллических 
фаз приведены в таблице. Видно, что основной 
кристаллической фазой после химического дис-
пергирования является гиббсит γ-Al(OH)3, так-

, %
, %

, % а

б

в

ÍÀÓ×ÍÛÅ ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈß È ÐÀÇÐÀÁÎÒÊÈ



¹ 6 2018ÍÎÂÛÅ ÎÃÍÅÓÏÎÐÛ ISSN 1683-451848

показал, что их разложение происходит в не-
сколько стадий: в интервале до 300 °С эн-
дотермический эффект соответствует удалению 
адсорбированной воды; при дальнейшем на-
гревании в интервале 300‒550 °С наблюдается 
выраженный эндотермический эффект, который 
связан с окончанием удаления кристаллизаци-
онной воды; в интервале 750‒850 °С происходит 
плавление молибдата натрия. Результаты термо-
гравиметрического анализа свидетельствуют об 
общей потере массы 43 %.

АНАЛИЗ ПОРОШКОВ МЕТОДОМ РАСТРОВОЙ 
ЭЛЕКТРОННОЙ МИКРОСКОПИИ (РЭМ)
Результаты РЭМ порошков сплава Al‒Mo после 
химического диспергирования показывают, что 
в материале присутствует большое количество 
агломерированных призматических частиц (рис. 3), 
что характерно для гиббсита моноклинной син-
гонии [9]. Преобладающий размер агломератов 
50‒80 мкм, размеры кристаллов 8‒15 (60 об. %) и 
15‒40 мкм (40  об. %). Порошкам, и всем ультра- и 
нанодисперсным, присуща склонность к агломе-
рации и агрегации.

Порошки прокаливали в печи при скорости 
нагрева 200 °С/ч и изотермической выдержке 
при 1200 °С в течение 1 ч; охлаждение прово-
дили вместе с печью. При таком температур-

Рис. 3. Структура агломерата порошка, полученного хи-
мическим диспергированием сплава Al‒Mo

Рис. 4. Структура порошка после термообработки при 
1200 °С

ном режиме получается достаточно активный 
к спеканию порошок с невысокой усадкой. Ре-
зультаты РЭМ порошков после термообработки 
показаны на рис. 4. Увеличение содержания 
молибдата натрия после термообработки свя-
зано с высокой интенсивностью диффузионных 
процессов, поэтому средний размер кристаллов 
внутри агломератов порошковой пробы на по-
рядок выше, чем у порошка после химического 
диспергирования.

Спекание происходит по жидкофазному ме-
ханизму. Во время термообработки в интервале 
750‒850 °С происходит плавление NaMoO4, ко-
торый смачивает поверхность порошка и таким 
образом интенсифицирует диффузионные про-
цессы спекания.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Проведенные исследования являются логиче-
ским продолжением работ по получению дис-
персных порошков бёмита, проводимых научным 
коллективом Московского Политеха. Порошки, 
полученные химическим методом ― путем раз-
ложения технического алюминия и алюминие-
вых сплавов едким натром, относятся к классу 
тонкодисперсных порошков, содержащих зна-
чительную долю частиц наноразмерного диапа-
зона. Порошки обладают выгодным сочетанием 
структуры, фазового состава и реологических 
свойств. Впервые изучены тонкая структура и 
состав порошка ― продукта химического диспер-
гирования сплава Al‒Mo, содержащего 10 мас. % 
молибдена, водными растворами щелочей. Отра-
ботан технологический процесс получения нано- 
и ультрадисперсных алюмооксидных порошков, 
содержащих тугоплавкий элемент ― молибден. 

Результаты РФА показали, что доминирую-
щей фазой порошкового продукта является 
гиббсит, а легирующий элемент присутствует в 
виде молибдата натрия (~2 мас. %). Потери ле-
гирующего элемента происходят в процессе де-
кантации после химического диспергирования.

Выбран режим синтеза порошка, позволяю-
щий обеспечить сохранение оптимальной ак-
тивности порошка, снизить риск образования 
трещин и одновременно получить в процессе 
спекания образцы с низкой объемной усадкой.

Результаты РЭМ порошков показывают, что 
порошки до и после обжига отличаются друг 
от друга. Исходные порошки представлены 
агломератами формы, близкой к сферической, 
имеют радиально-лучевое строение. Части-
цы порошка после термообработки склонны к 
укрупнению и имеют форму, близкую к равно-
осной. Предварительно спекание порошка бу-
дет идти по жидкофазному механизму, что 
позволит снизить температуру обжига и в пер-
спективе улучшить физико-технические свой-
ства корундовой керамики.

ÍÀÓ×ÍÛÅ ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈß È ÐÀÇÐÀÁÎÒÊÈ
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ВЛИЯНИЕ РЕЛЬЕФА ПОВЕРХНОСТИ 
НА НАПРЯЖЕННО-ДЕФОРМИРОВАННОЕ СОСТОЯНИЕ 
ОСНОВНЫХ СТРУКТУРНЫХ ЭЛЕМЕНТОВ Si3N4-КЕРАМИКИ 
ПРИ УСТАНОВИВШЕМСЯ ТЕПЛООБМЕНЕ

Выявлены закономерности влияния рельефа поверхности и тепловой нагрузки на температуру и 
интенсивность напряжений основных структурных компонентов нитридной керамики, расположен-
ных в ее поверхностном слое. Предложено использовать эти закономерности для формирования 
конструкторско-технологической базы данных проектирования и изготовления керамических дета-
лей и инструментов.
Ключевые слова: нитридная керамика, развитый рельеф, сглаженный рельеф, тепловой поток, 
интенсивность напряжений.

ВВЕДЕНИЕ

Наиболее полно потенциал керамических 
деталей и инструментов раскрывается при 

высокотемпературной эксплуатации, имею-
щей ключевое значение для инновационного 
развития многих отраслей промышленности 
[1‒4]. Повышение температурного режима ра-
боты установок и их отдельных узлов, а также 
режущих и деформирующих инструментов га-
рантирует получение существенного технико-
экономического эффекта [5‒8]. Однако в ряде 
случаев результаты эксплуатации этих дета-
лей и инструментов не соответствуют проект-
ным параметрам из-за тесной взаимосвязи 
состояния их рабочих поверхностей с показа-
телями работоспособности [9‒12]. Важной со-
ставляющей этой взаимосвязи является влия-
ние рельефа и шероховатости поверхности на 
напряженно-деформированное (НД) состояние 
основных структурных компонентов керамики, 
находящихся в поверхностном слое изделий 
[13‒16]. Это подтверждается результатами ком-
плексного исследования влияния рельефа по-
верхности оксидной керамики на НД состояние, 
с использованием которых теоретически обо-
снована необходимость учета рельефа рабочих 
поверхностей керамических деталей и инстру-
ментов на этапе их проектирования [17‒20].

ÍÀÓ×ÍÛÅ ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈß È ÐÀÇÐÀÁÎÒÊÈ

Однако для изделий из Si3N4-керамики влия-
ние морфологии поверхности на распределение 
температуры и напряжений под действием разной 
нагрузки изучено не столь детально [21]. Поэто-
му исследование влияния морфологии поверхно-
сти на НД состояние поверхностного слоя Si3N4-
керамики является актуальной научной задачей. 
В работе поставлена задача выявить основные 
закономерности влияния рельефа поверхности на 
НД состояние основных структурных элементов 
Si3N4-керамики, расположенных в поверхност-
ном слое детали, в условиях установившегося 
теплообмена для формирования конструкторско-
технологической базы данных, используемой при 
их проектировании и изготовлении.

МЕТОДИКА ЧИСЛЕННЫХ ЭКСПЕРИМЕНТОВ
Для анализа и сравнения теплового и НД со-
стояния основных структурных компонентов 
Si3N4-керамики с разным рельефом поверхности 
использовали методологический подход, сформу-
лированный в [22‒24]. На основе анализа резуль-
татов исследования морфологии поверхности [25] 
и состояния кромок [26] образцов Si3N4-керамики 
после шлифования построены две расчетные схе-
мы, описывающие поверхность керамики с разви-
тым (рис. 1, а) и сглаженным (рис. 1, б) рельефом. 
Эти расчетные схемы базируются на симметрич-
ном фрагменте неоднородного материала, вклю-
чающем зерно (З) из нитрида кремния эллипсо-
идной формы (полудиаметры а × b = 2 × 3 мкм), 
межзеренную фазу (МФ) из оксида иттрия (толщи-
на h = 0,2 мкм) и матрицу (М) из нитрида кремния 
(система Si3N4‒Y2O3‒Si3N4). Свойства этих струк-
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турных элементов керамики, использованные в 
расчетах, приведены в [27]. В первой расчетной 
схеме зерно выступает над поверхностью керами-
ки на 50 %, а во второй ― полностью заделано в 
поверхностный слой. К свободным поверхностям 
З, МФ и М в этих расчетных схемах прикладывали 
тепловой поток Q = 1,2‒2,5 · 109 Вт/м2 на длине l = 
= 40 мкм. Отвод тепла с поверхности осуществля-
ли во внутренний объем керамики с коэффициен-
том ha = 6 · 105 Вт/(м2·град).

Расчет температур Т и интенсивности на-
пряжений σi выполняли в автоматизированной 
системе термопрочностных расчетов RKS-ST 
v.1.0 [28]. Для анализа Т и σi использовали ме-
тод контрольных точек (КТ) [29]. Выделенные 
КТ располагались в поверхностях зерна (поверх-
ность А), примыкающей к зерну межзеренной 
фазы (поверхность Б), примыкающей к матрице 
межзеренной фазы (поверхность В) и матрицы 
(поверхность Г). В качестве примера на рис. 1, в 
показано расположение КТ в этих поверхностях 
расчетной схемы, описывающей поверхность ке-
рамики с развитым рельефом. Число выделен-
ных КТ в двух расчетных схемах отличалось: в 
первой расчетной схеме использовали 48 КТ, а 
во второй ― 88 КТ. Распределение этих КТ в раз-
ных поверхностях приведено в табл. 1.

По результатам расчетов определяли сле-
дующие характеристики НД состояния: среднее 
σср, наибольшее σмакс, наименьшее σмин значения 
σi, а также диапазон изменения Σ и стандарт-
ное отклонение s для σi в каждой поверхности. С 
использованием этих характеристик оценивали 
влияние рельефа поверхности на напряженно-
деформированное состояние основных струк-

турных компонентов Si3N4-керамики при уста-
новившемся теплообмене.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Установлено, что рельеф поверхности Si3N4-
керамики оказывает существенное влияние на 
тепловое состояние основных структурных эле-
ментов, причем меньшие температуры форми-
руются в поверхности керамики со сглаженным 
рельефом. Например, под действием теплового 
потока Q = 1,5·109 Вт/м2 в поверхностях А, Б, В и 
Г в условиях установившегося теплообмена фор-
мируются максимальные температуры Т Ам  акс =
= 711 и 389 оС, ТБ

м  акс = 630 и 391 оС, ТВ
м акс = 615 

и 420 оС и Т Гм акс = 525 и 407 оС керамики с раз-
витым и сглаженным рельефом соответственно. 
Наибольшее влияние на Т рельеф поверхности 
Si3N4-керамики оказывает в зерне, а наимень-
шее ― в матрице.

Влияние рельефа поверхности на характер 
изменения σi в поверхностях А, Б, В и Г струк-
турных элементов керамики в условиях устано-
вившегося теплообмена при действии теплового 
потока Q = 1,5·109 Вт/м2 показано на рис. 2.

Установлено, что интенсивность напряже-
ний в поверхности А керамики с развитым ре-
льефом изменяется в диапазоне 164 МПа ― от 
372 до 536 МПа при σср = 408 МПа и s = 58 МПа 
(см. рис. 2, а, слева). Кривая, описывающая изме-
нение σi в этой поверхности, имеет два пиковых 
значения в КТ2 и КТ11. У керамики со сглажен-
ным рельефом в поверхности А σi изменяются в 
диапазоне 168 МПа ― от 102 до 270 МПа при 
σср = 168 МПа и s = 50 МПа (см. рис. 2, а, спра-
ва), причем кривая, описывающая изменение σi, 
имеет минимум (102 МПа) в КТ11 и КТ12.

В поверхности Б керамики с развитым релье-
фом σi изменяется в диапазоне 39 МПа ― от 398 
до 437 МПа при σср = 416 МПа и s = 17 МПа (рис. 
2, б, слева). Кривая, описывающая изменение σi в 
этой поверхности, имеет сложный характер с тре-
мя пиками максимальных значений в КТ13, КТ18 
/ КТ19 и КТ24, а также с двумя пиками минималь-

Рис. 1. Расчетные схемы керамики с развитым (а), сглаженным (б) рельефом и детализация поверхностей основных 
структурных элементов (в)

Таблица 1

Поверхность
Номера КТ в поверхностях с

развитым рельефом сглаженным рельефом
А
Б
В
Г

КТ1‒КТ12
КТ13‒КТ24
КТ25‒КТ36
КТ37‒КТ48

КТ1‒КТ22
КТ23‒КТ44
КТ45‒КТ66
КТ67‒КТ88

b

a
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ва). На этой кривой имеются три 
характерных участка: на участке от 
КТ23 до КТ31 σi уменьшаются с 364 
до 195 МПа, на участке от КТ31 до 
КТ36 σi практически не изменяют-
ся, а на участке от КТ36 до КТ44 σi 
увеличиваются до 364 МПа.

В поверхности В керамики с 
развитым рельефом σi изменяет-
ся в диапазоне 164 МПа ― от 372 
до 536 МПа при σср = 408 МПа и 
s = 58 МПа (см. рис. 2, в, слева). На 
кривой, описывающей изменение 
σi в этой поверхности, имеются 
три характерных участка: от КТ25 
до КТ26 σi уменьшаются с 536 до 
399 МПа, от КТ26 до КТ35 σi из-
меняются в узком диапазоне и на 
участке от КТ35 до КТ36 увеличи-
ваются до 526 МПа. В поверхности 
В керамики со сглаженным релье-
фом σi изменяются в диапазоне 
233 МПа ― от 172 до 405 МПа при 
σср = 234 МПа и s = 73 МПа (рис. 2, 
в, справа). Кривая, описывающая 
изменение σi, имеет очень простой 
параболический вид.

В поверхности Г керамики с 
развитым рельефом σi изменяется 
в диапазоне 350 МПа ― от 104 до 
454 МПа при σср = 264 МПа и s = 
= 118 МПа (рис. 2, г, слева). В этой 
же поверхности керамики со сгла-
женным рельефом σi изменяется в 
диапазоне 216 МПа ― от 61 до 277 
МПа при σср = 171 МПа и s = 73 МПа 
(рис. 2, г, справа). Кривые, описыва-
ющие изменение σi в этой поверхно-
сти обеих керамик, имеют сходный 
вид ― первоначально σi умень-
шаются, а затем увеличиваются.

Результаты численных экспе-
риментов, определяющих влияние 
теплового потока на НД состояние 
основных структурных элементов 
керамики с разным рельефом, по-
казаны на рис. 3. Для получения 
этих зависимостей использовали 
по одной КТ в поверхностях А, Б, 

В и Г (табл. 2), в которых были зафиксированы 
максимальные значения σi под действием те-
плового потока Q = 1,5·109 Вт/м2.

Установлено, что при увеличении Q с 1,2·109 
до 2,5·109 Вт/м2 значения σi в поверхностях А, Б, В 
и Г увеличиваются, причем степень этого влия-
ния в этих поверхностях керамики с развитым 
и сглаженным рельефом существенно отличает-
ся. Увеличение σi в поверхности А (см. рис. 3, а) 
керамики с развитым и сглаженным рельефом 
составляет 2,1 и 2,4 раза соответственно; в по-

Рис. 2. Характер изменения σi в поверхности А (а), Б (б), В (в), Г (г) керами-
ки с развитым (слева) и сглаженным (справа) рельефом в условиях устано-
вившегося теплообмена при действии теплового потока Q = 1,5·109 Вт/м2

Рис. 3. Влияние Q на σi в поверхностях А (а), Б (б), В (в) и Г (г) керамики 
с развитым (1) и сглаженным (2) рельефом в условиях установившегося 
теплообмена

Таблица 2
Поверхность Развитый рельеф Сглаженный рельеф

А
Б
В
Г

КТ2
КТ18
КТ25
КТ37

КТ1
КТ23
КТ45
КТ67

ных значений в КТ15 и КТ22. У керамики со сгла-
женным рельефом σi изменяется в поверхности Б 
в диапазоне 169 МПа ― от 195 до 364 МПа при 
σср = 241 МПа и s = 54 МПа (см. рис. 2, б, спра-
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верхности Б (см. рис. 3, б) кера-
мики с развитым и сглаженным 
рельефом 1,7 и 1,9 раза соответ-
ственно; в поверхности В (см. 
рис. 3, в) керамики с развитым и 
сглаженным рельефом 1,9 и 1,8 
раза соответственно; в поверх-
ности Г (см. рис. 3, г) керамики с 
развитым и сглаженным релье-
фом 2,1 и 2,4 раза соответствен-
но. Эти данные свидетельствуют 
о неоднозначном влиянии релье-
фа поверхности на НД состояние 
основных структурных элементов 
Si3N4-керамики при изменении те-
плового потока.

Результаты сравнительного 
анализа НД состояния основных 
структурных элементов Si3N4-
керамики с разным рельефом поверхности в 
условиях установившегося теплообмена при дей-
ствии теплового потока Q = 1,5·109 Вт/м2 показаны 
на рис. 4. В поверхностях А, Б, В и Г структурных 
элементов наименьшие значения σср, σмин и σмакс 
имеет керамика со сглаженным рельефом, при-
чем разница изменяется в диапазоне от 1,2 до 2,5 
раза. В отношении значений Σ и s однозначной 
зависимости не выявлено. Наименьшие значения 
Σ в поверхности А, Б и В зафиксированы у кера-
мики с развитым рельефом, а в поверхности Г ― у 
керамики со сглаженным рельефом.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Выявлены основные закономерности влияния 
рельефа поверхности на НД состояние основных 
структурных элементов Si3N4-керамики, располо-
женных в поверхностном слое детали и инстру-
мента, в условиях установившегося теплообмена. 
Установлено, что под действием теплового потока 
меньшие температуры образуются в поверхност-
ном слое керамики со сглаженным рельефом. 
Наиболее существенное влияние рельеф поверх-
ности оказывает на температуры в зерне, при-

чем разница Тмакс в этом структурном элементе 
нитридной керамики со сглаженным и развитым 
рельефом составляет 1,8 раза. В поверхностях А, 
Б, В и Г структурных элементов Si3N4-керамики 
меньшие значения σср, σмин и σмакс имеет керами-
ка со сглаженным рельефом, причем в поверх-
ности А эта разница составляет 1,7, 2,5 и 1,2 раза 
соответственно, в поверхности Б ― 1,7, 2 и 1,2; 
в поверхности В ― 1,7, 2,2 и 2,2 и в поверхности 
Г ― 1,5, 1,7 и 1,6 раза соответственно. Для Σ и s 
однозначного преимущества одного из рельефов 
не выявлено. Выявленные закономерности ис-
пользованы для формирования конструкторско-
технологической базы данных, ориентированной 
на проектирование и изготовление керамических 
деталей и инструментов, что обеспечило расши-
рение функциональных возможностей системы, 
описанной в [30].

***
Работа выполнена при финансовой поддержке 
Министерства образования и науки Российской 
Федерации в рамках государственного задания в 
сфере научной деятельности № 9.7453.2017/6.7.

Рис. 4. НД состояние поверхностей А (а), Б (б), В (в) и Г (г) основных струк-
турных элементов керамики с развитым (1) и сглаженным (2) рельефом в 
условиях установившегося теплообмена при Q = 1,5·109 Вт/м2
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ИССЛЕДОВАНИЕ РАСПРЕДЕЛЕНИЯ СКОРОСТЕЙ 
ВОЗДУШНОГО ПОТОКА, ЗАКРУЧЕННОГО 
ВРАЩАЮЩИМСЯ ЦИЛИНДРОМ-ОТСОСОМ

Повышение эффективности систем местной вытяжной вентиляции состоит в локализации выбросов 
загрязняющих веществ с минимальными затратами электроэнергии. Использование вращающегося 
цилиндра-отсоса в укрытии может привести к снижению пылеуноса в аспирационную сеть и затрат 
на транспортировку пылевых аэрозолей в воздуховодах. Проведено исследование распределения ско-
ростей воздушного потока вблизи вращающегося цилиндра-отсоса в зависимости от частоты враще-
ния и расхода отсасываемого воздуха. Полученные результаты могут быть применены при проектиро-
вании закрытых местных отсосов ― аспирационных укрытий с функцией пылеосадительной камеры.
Ключевые слова: местная вытяжная вентиляция, вращающийся цилиндр-отсос.

ВВЕДЕНИЕ

Местные вытяжные устройства являются 
надежным и эффективным способом улав-

ливания загрязняющих веществ в различных 
отраслях промышленности и сферах жизнедея-
тельности человека [1‒9]. Энергоэффективность 
систем местной вытяжной вентиляции зависит 
от затрат на работу электродвигателей, сопро-
тивления пылеулавливающего оборудования, 
эффективной локализации источника пылевы-
деления, правильности расчета и подбора всего 
комплекса оборудования данных систем. Наи-
большей энергоэффективности можно достичь 
совершенствованием технологического процес-
са, чтобы переработка и производство не сопро-
вождались пылевыделением, что часто затруд-
нительно или невозможно для действующих 
производств. Снижение энергетических затрат 
в системах вентиляции при сохранении эффек-
тивности работы является одной из актуальных 
научных проблем. Одним из способов снижения 
энергозатрат на эксплуатацию систем венти-
ляции является использование закрученных 
струй. В работах [10, 11] использование искус-
ственно созданного торнадо повышает диапазон 
захвата местного отсоса за счет использования 
кольцевой закрученной струи, в статье [12] ис-
следуется торнадо, создаваемое четырьмя ком-
пактными струями.

ÝÊÎËÎÃÈß

В работах авторов [13‒16] предлагает-
ся использовать закрученный поток для 
других целей. Создаваемое вращающимся 
цилиндром-отсосом поле скоростей препят-
ствует попаданию пылевых частиц в вытяжное 
устройство. Замена аспирационного вытяжного 
канала в  укрытии на вращающийся цилиндр-
отсос позволит снизить пылеунос в аспира-
ционную сеть, а значит, и энергозатраты на 
улавливание пылевых частиц. В работах [13, 14] 
описано численное исследование с использова-
нием методов граничных интегральных уравне-
ний и дискретных вихрей динамики одиночных 
пылевых частиц или пылевого полифракционно-
го облака в аспирационном укрытии, снабжен-
ном вращающимся цилиндром-отсосом. В рабо-
те [15] была учтена вязкость воздушного потока 
и для моделирования использовались уравне-
ния Навье ‒ Стокса и неразрывности, замкну-
тые при помощи k‒ε-модели турбулентности. 
В статье [16] описан ряд экспериментально по-
лученных данных на лабораторной установке 
вращающегося цилиндра-отсоса с частотой 
1000‒2000 об/мин и расходом отсасываемого 
воздуха в диапазоне 10‒50 м3/ч.

МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
Проведено исследование закрученных цилиндром-
отсосом воздушных потоков на разработан-
ной опытно-промышленной установке и при 
помощи CFD (Computational fluid dynamics) с це-
лью выявления и анализа основных закономер-
ностей закрутки воздушного потока цилиндром-
отсосом и изучения возможных перспектив его 
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применения в условиях переработки сыпучих 
материалов как средства, обеспечивающего 
снижение пылевой нагрузки на пылеуловите-
ли системы.

Задачи исследования:
‒ исследовать численно и экспериментально 

распределение скоростей воздушного потока 
вблизи цилиндра-отсоса;

‒ проверить адекватность математической 
модели для вычислительных экспериментов;

‒ произвести анализ полученных результа-
тов;

‒ разработать рекомендации по перспек-
тивам применения и дальнейшего изучения 
цилиндра-отсоса.

Схема опытно-промышленной установки 
изображена на рис. 1.

Побудитель тяги 2 создает устойчивое дви-
жение воздушной массы через щели цилиндра-
отсоса 4 и далее по трубопроводам. В свою оче-
редь, цилиндр-отсос вращается за счет работы 
электродвигателя 5. В ходе эксперимента осу-
ществляется регулирование следующих пара-
метров: расхода отсасываемого воздуха Q (до 
100 м3/ч), частоты вращения цилиндра отсоса 
n (до 1500 об/мин). В качестве измеряемой ве-
личины была принята скорость Vz и Vy в раз-
личных точках относительно цилиндра-отсоса. 
Система координат показана на рис. 2, измеряе-
мые величины приведены ниже:

Измеряемый параметр Наименование прибора
Температура, оС.....................
Скорость воздуха, м/с...........
Тахометр, об/мин...................
Атмосферное давление, Па..
Дифференциальное давле-
ние, Па...................................

Testo 425
Testo 425
Digital Tachometer CEM AT-8
БАММ

Testo 510

Математическая модель для проведения 
вычислительных экспериментов разработа-
на в приложении COSMOS Flow Works про-
граммного обеспечения Solid Works. Модель 
цилиндра-отсоса (рис. 3) представляет собой от-
крытое пространство с вращающимся в центре 
цилиндром-отсосом с размерами, указанными 
на рис. 2. В рамках модели были заданы гра-
ничные условия (см. рис. 3): объемный расход на 
выходе; реальная стенка (поверхность твердого 
тела); реальная вращающаяся стенка (поверх-
ность вращающегося твердого тела); давление 
окружающей среды. Значения этих параметров 
аналогичны значениям измеренных приборно. 
Для моделирования использовались уравнения 
Навье ‒ Стокса и неразрывности, замкнутые 
при помощи k‒ε-модели турбулентности.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Установлено, что увеличение скорости Vy с 
возрастанием числа оборотов связано с повы-
шением расхода воздуха, втягиваемого венти-

лятором, из-за снижения аэродинамического 
сопротивления цилиндра-отсоса (рис. 4).

Наиболее предпочтительным условием для 
снижения пылеуноса является максимальное 
значение тангенциальной составляющей ско-

Рис. 1. Схема опытно-промышленной установки: 1 ― 
дифференциальный манометр Testo-510; 2 ― пылесос; 
3 ― тахометр; 4 ― цилиндр-отсос; 5 ― электропривод; 
6 ― термоанемометр Testo-425

Рис. 2. Габаритные размеры исследуемого цилиндра-
отсоса: а ― вид на всасывающее отверстие; б ― вид в 
плоскости х0у; в ― трехмерное изображение

Рис. 3. Граничные условия вычислительного экспери-
мента
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рости воздуха. Уравнения регрессии, получен-
ные для этой скорости на основании результа-
тов экспериментов и графиков желательности, 

имеют следующий вид для реального экспери-
мента:
Vz = 1,255 + 0,3E ‒ 3n + 0,2E ‒ 6n2 ‒ 98,3Q +
+ 3160,0Q2 + 0,8756x ‒ 0,458x 2 ‒ 15,3y + 
+ 110,0y2 + 0,000nQ + 0,2E ‒ 3nx + 17,11Qx ‒ 
‒ 0,006ny + 16,86Qy ‒ 7,84xy;
для вычислительного эксперимента:
Vzv = ‒1,90 + 0,0027n ‒ 4,07Е ‒ 7n2 +
+ 305,7Q ‒ 99E2Q2 ‒ 1,29x + 1,051x2 ‒ 14,2y + 
+ 73,77y2 + 0,000nQ + 0,8E ‒ 3nx ‒ 24,4Qx ‒
‒ 0,020ny + 193,4Qy + 4,734xy.

Полученные регрессионные модели являют-
ся адекватными, коэффициент детерминации 
R2 = 0,90 (для Vz), R2 = 0,86 (для Vzv). Определе-
ны значения t-критерия Стьюдента для коэффи-
циентов в полученных уравнениях регрессии. 
Наибольшее влияние на величину Vz оказывает 
частота вращения цилиндра-отсоса, что под-
тверждается оценкой эффектов, вероятность 
ошибки при отклонении от нулевой гипотезы 
составляет менее 0,05. Аналогичная ситуация 
отмечается и по результатам вычислительного 
эксперимента. На основании полученных урав-
нений построены профили желательности (рис. 5). 
Здесь факторы эксперимента: n ― частота вра-
щения, об/мин; Q ― расход удаляемого возду-

Рис. 5. Профили для предсказанных значений и желательности полученных уравнений регрессии

Рис. 4. Траектория движения воздуха: n = 130 рад/с, 
0,017 м3/с

1469,5
0,01523

0,67342
0,08
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ха, м3/с; X и Y ― координаты точек, в которых 
производились измерения значений скорости 
Vz. Чем больше скорость Vz, тем выше величина 
центробежной силы, воздействующей на части-
цу, а именно это является критерием снижения 
пылеуноса в аспирационную сеть.

Графики (см. рис. 5) показывают, при каких 
значениях факторов достигается максимальное 
значение скорости, полученной на основании 
обработки результатов реального (Vz) и вычис-
лительного (Vzv) экспериментов. Максимальное 
влияние на изменение скорости оказывает ча-
стота вращения, расход в исследуемом диапа-
зоне не оказывает значительного влияния. При 
смещении точек измерения, находящихся на 
одном расстоянии от оси вращения, от центра 
цилиндра-отсоса к его периферии скорость Vz 
возрастает, что объясняется снижением влия-
ния всасывающей щели. При удалении от оси 
цилиндра-отсоса скорость закрутки Vz снижа-
ется. По горизонтальной оси на рис. 5 полужир-
ным шрифтом показаны значения n, Q, x, y, при 
которых достигаются максимальные значения 
Vz и Vzv.

В каждом из экспериментов основным фак-
тором, оказывающим влияние на скорость за-
крутки воздушного потока, в рамках иссле-
дуемых диапазонов варьирования факторов 
является частота вращения цилиндра отсоса.

Получен коэффициент корреляции Vz и 
Vzv, который составил 0,794. На рис. 6 по-
казаны результаты измерения скоростей Vz 
и Vzv (кружочки) при одних и тех же факто-
рах эксперимента, сплошной линией показа-
на линия тренда, построенная по уравнению 
Vz = 0,00615 + 0,35620Vzv, пунктирной линией 
обозначены границы 95 % доверительного ин-
тервала данной функции. Также по осям при-
ведены гистограммы распределения для ви-
зуальной оценки соответствия распределения 
включенных в анализ переменных нормальному 
распределению.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Установлено, что увеличение частоты вра-
щения цилиндра-отсоса повышает тангенци-
альную составляющую Vz скорости воздуш-
ного потока, закрученного вращающимся 
цилиндром-отсосом.

Из результатов более ранних исследова-
ний [15, 16] следует, что увеличение диаметра 
цилиндра-отсоса приводит к повышению Vz, что 
происходит вследствие увеличения площади 
контакта цилиндра с воздухом.

Повышение расхода всасываемого воздуха 
приводит к снижению тангенциальной состав-
ляющей скорости Vz воздушного потока и повы-

Рис. 6. Диаграмма рассеяния измеренных значений Vz и Vzv

Vz
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шению скорости Vy вдоль направления, перпен-
дикулярного к оси вращения отсоса.

При вращении цилиндра-отсоса его аэроди-
намическое сопротивление снижается, что при-
водит к повышению расхода удаляемого воздуха.

Вращение цилиндра-отсоса с высокой скоро-
стью приводит к снижению концентрации пыли 
в удаляемом воздухе, но значительно усложняет 
эксплуатацию данного устройства в укрытиях.

Сходимость вычислительного и реального экс-
перимента повышается с повышением точности 
сетки при моделировании, но качественно картина 
течения верна и при невысокой точности расчета.

Достоверность полученных результатов 
подтверждает возможность дальнейшего ис-
пользования вычислительного комплекса Solid 
Works для конструктивного совершенствования 
цилиндра-отсоса и снижения пылеуноса в аспи-
рационную сеть.

Направления дальнейших исследований:
‒ разработка технологии закрутки воздушно-

го потока при малых оборотах вращения и опре-
деление влияния угла между осью вращения и 
ускорением свободного падения на пылеунос; 

‒ определение влияния избыточного давле-
ния, вызванного вращением цилиндра-отсоса, 
расположенного в полости укрытий, на вынос 
загрязняющих веществ из неплотностей или не-
санкционированных проемов; 

‒ определение зависимости скорости враще-
ния цилиндра-отсоса на аэродинамическое со-
противление входа в отсос.

*   *   *
Работа выполнена при финансовой поддерж-
ке совета по грантам РФФИ (проект № 16-08-
00074а) и Программы развития опорного уни-
верситета на базе БГТУ им. В. Г. Шухова.
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XVI МЕЖДУНАРОДНАЯ КОНФЕРЕНЦИЯ 
ОГНЕУПОРЩИКОВ И МЕТАЛЛУРГОВ 
(19‒20 апреля 2018 г.) 

В Москве, в НИТУ МИСиС, 19‒20 апреля 2018 г. состоялась пятнадцатая Между-
народная конференция огнеупорщиков и металлургов, организованная НИТУ 
МИСиС и Группой «Магнезит». 

ТЕМАТИКА КОНФЕРЕНЦИИ:
• Металлургия и высокотемпературные процессы
• Огнеупорные и керамические материалы и изделия
• Сырьевые материалы и технологии огнеупоров и керамики
• Эксплуатация высокотемпературных агрегатов и служба огнеупоров
• Энергоэффективность металлургических процессов

В_работе конференции принимали участие руко-
водители и ведущие специалисты крупных ог-

неупорных предприятий России и Украины ― ОАО 
«Комбинат «Магнезит», АО «Боровичский комби-
нат огнеупоров», ОАО «Первоуральский динасовый 
завод», ОАО «Сухоложский огнеупорный завод», 
ЦАО «Запорожогнеупор»; предприятий черной и 
цветной металлургии России, Казахстана и Украи-
ны ― АО «Алюминий Металлург Рус», АО ЕВРАЗ 
ЗСМК, АО ЕВРАЗ НТМК, АО ОЭМК, АО «Уральская 
Сталь», АО «НЛМК-Калуга»,  АО «Волжский труб-
ный завод», ПАО «Новолипецкий металлургиче-
ский комбинат», ПАО «Северсталь», ПАО «Мечел», 
ПАО «Таганрогский металлургический завод», 
ОАО «Красноярский завод цветных металлов им. В. Н. 
Гулидова»,  ТОО «Казогнеупор 2015», ПАО «Арсе-
лорМиттал Кривой Рог»; специалисты институтов 
РАН и научно-исследовательских институтов, ка-
федр высших учебных заведений России, Литвы, 
Польши ― Института структурной макрокинетики 

и проблем материаловедения РАН, НИТУ МИСиС, 
Санкт-Петербургского государственного техноло-
гического института (технического университета), 
НИИ химии Нижегородского государственного 
университета, Уральского федерального универси-
тета, Южно-Уральского государственного универ-
ситета, РХТУ имени Д. И. Менделеева, Московско-
го государственного строительного университета, 
Тамбовского государственного университета им. 
Г. Р. Державина, Российского университета ко-
операции, Башкирского государственного универ-
ситета, Вильнюсского технического университета 
им. Гедиминаса (Литва), «AGH» University Science 
and Technology (Польша); торговые дома, научно-
производственные предприятия, объединения и 
фирмы, производящие сырье, огнеупорные и те-
плоизоляционные материалы и изделия, вспомога-
тельные материалы, приборы и оборудование для 
огнеупорного производства, а также зарубежные 
фирмы и их представительства в России.

• Конференцию открыл проректор по науке и ин-
новациям НИТУ МИСиС профессор д. т. н. М. Р. 
Филонов.
• С докладом «От выбора огнеупоров к решению 
проблем производителя металла» выступил зам. 
главного редактора журнала «Новые огнеупоры», 
председатель оргкомитета конференции Л. М. 
Аксельрод. 
• О новых направлениях в производстве огнеупо-
ров, реализации программы импортозамещения, 
разработке эффективных огнеупоров для метал-
лургических агрегатов, в том числе современных 
волокнистых теплоизоляционных материалов, их 
эксплуатации в агрегатах черной металлургии 
рассказали: Д. А. Коротаев (А. М. Гороховский, 
Е. В. Беклемышев, Д. А. Коротаев, ОАО «Динур») 
в докладе «Огнеупорные материалы ОАО «Ди-
нур». Новые направления», В. В. Скурихин (А. П. 
Маргишвили, С. И. Гершкович, А. Н. Иксанова, 
И. Г. Белова, В. В. Скурихин, АО «Боровичский 

комбинат огнеупоров») в докладе «Реализация 
программы импортозамещения», А. Ю. Попов 
(М. В. Краснянский, И. В. Егоров, А. Ю. Попов, 
ООО «Кералит») в докладе «Комплексные реше-
ния для монолитной рабочей футеровки ста-
леразливочных ковшей», О. Ю. Данилова (О. Б. 
Иванова, Н. В. Ушакова, О. Ю. Данилова, Д. В. 
Данилов, ОАО «Волжский абразивный завод») в 
докладе «Комплексная поставка карбидкрем-
ниевых огнеупоров производства ОАО ВАЗ», А. Ю. 
Мартьянов (А. Ю. Мартьянов, С. Ю. Лебедев, 
А. В. Мамаев, ОАО «Сухоложский огнеупорный 
завод», ООО «Морган ТермалКерамикс Сухой 
Лог») в докладе «Современные волокнистые те-
плоизоляционные материалы для эффективной 
высокотемпературной теплоизоляции элемен-
тов промышленных технологических агрегатов 
и их преимущества», М. В. Хайченко (А. Ю. 
Коржавин, А. В. Витовский, В. А. Мусевич, М. В. 
Хайченко, ООО «Торговый дом БКО») в докладе 
«Опыт эксплуатации огнеупоров АО БКО в АО 

* * *



¹ 6 2018ÍÎÂÛÅ ÎÃÍÅÓÏÎÐÛ ISSN 1683-451862

ÈÍÔÎÐÌÀÖÈß È ÕÐÎÍÈÊÀ

ОЭМК», Т. Ю. Ермохина (А. В. Амелин, А. В. 
Календа, Т. Ю. Ермохина, АО ЕВРАЗ ЗСМК) в до-
кладе «Перспективные направления повышения 
стойкости сталеразливочных ковшей ККЦ № 2 
АО ЕВРАЗ ЗСМК», И. В. Фокин (Ю. А. Пузырев, В. А. 
Райко, В. Н. Абакумов, И. В. Фокин, Э. А. Висло-
гузова, Д. В. Сушников, А. А. Котляров, С. А. Ким-
бар, ООО «Везувиус», АО ЕВРАЗ НТМК) в докла-
де «Инновационная конструкция стыка между 
отъемным днищем и нижним конусом для кон-
вертеров АО ЕВРАЗ НТМК», К. Г. Калика (Э. Веб-
стер, А. А. Гончаров, К. Г. Калика, Pa-Ha-Ge, ООО 
«Энерготехсинтез») в докладе «Комплексный 
подход по увеличению стойкости рабочей фу-
теровки сталеразливочных ковшей в АО ЕВРАЗ 
ЗСМК СП с применением материалов компании 
Pa-Ha-Ge», Ю. С. Брехачев (ПАО «Таганрогский 
металлургический завод») в докладе «Продление 
срока службы подины кольцевых печей ТПЦ». С 
докладом «Опыт работы отдела главного огнеу-
порщика ООО «Мечел-Материалы» выступил А. М. 
Белоусов (ООО «Мечел-Материалы»).

Доклад И. В. Фокина, тезисы докладов А. Ю. 
Попова, М. В. Хайченко, Т. Ю. Ермохиной и 
Ю. С. Брехачева опубликованы в специальном 
выпуске журнала «Новые огнеупоры» № 4 за 
2018 г.

• О применении собственных разработок для 
агрегатов металлургического производства до-
ложили компании и предприятия ― производи-
тели высококачественных огнеупорных изделий, 
в том числе с применением вспомогательных 
материалов, производители теплоизоляционных 
изделий, а также создатели современных стале-
разливочных систем, оборудования для механи-
ческой обработки огнеупоров, для комплексного 
анализа материалов в огнеупорной отрасли: Д. Е. 
Смирнов (ООО «Севен Рефракториз») в докла-
де «Опыт применения монолитных огнеупоров 
производства «Севен Рефракториз» в рабочем 
слое футеровки стен сталеразливочных ков-
шей», А. А. Кондрукевич (А. В. Гурский, 
М. М. Мазов, А. А. Кондрукевич, С. Н. Каракай, 
Н. С. Съёмщиков, Corwintec Europe Ltd, ЧАО «ЕВ-
РАЗ ДМЗ», ООО «ВПО Сталь») в докладе «Ком-
плексная футеровка главного желоба доменной 
печи», Д. В. Рябый (Г. Г. Немсадзе, Р. А. Джоджуа, 
А. Н. Смирнов, К. Н. Шарандин, Д. В. Рябый, ПАО 
«ЗНВКИФ» «GeneralInvestment Resources», Укра-
ина, Физико-технологический институт металлов 
и сплавов НАН, Украина, GIR-ENGINEERING Ltd, 
Украина) в докладе «Универсальные фильтрую-
щие системы как эффективный способ повыше-
ния качества металлопродукции», А. А. Коро-
стелёв (А. А. Коростелёв, Н. С. Съёмщиков, А. Е. 
Сёмин, Г. И. Котельников, ООО «ВПО Сталь», 
НИТУ МИСиС) в докладе «Повышение стойко-
сти футеровки ДСП при использовании ГБЖ в 
завалке», Э. О. Аймбетова (Б. Н. Сатбаев, А. И. 

Кокетаев, Э. О. Аймбетова, Н. Т. Шалабаев, С. Б. 
Сатбаев, Национальный центр по комплексной 
переработке минерального сырья Республики 
Казахстан) в докладе «Перспективы использо-
вания шлаков металлургических производств 
для производства корундовой керамики», Э. М. 
Манашева (И. М. Шатохин, Э. М. Манашева, 
М. Х Зиатдинов, И. Р. Манашев, ООО «НТПФ 
«Эталон») в докладе «Роль нитрида ферросили-
ция в повышении стойкости леточных масс», 
И. В. Кушнерев (И. В. Кушнерев, М. Б. Оржех, 
Б. Б. Либанов, С. А. Коротеев, А. А. Платонов, 
В. В. Плюхин, ООО «Группа «Магнезит») в докла-
де «Стабилизация шлаков внепечной обработки 
стали от силикатного распада», Р. Т. Латы-
пов (ООО «Минимакс») в докладе «Разработка 
и применение молекулярного клея ООО «Мини-
макс» в огнеупорных материалах», Н. А. Кедин 
(И. В. Кормина, Н. А. Кедин, ООО «Полипласт-
УралСиб») в докладе «Использование полимерно-
го связующего в агломерации», А. А. Косолапов 
(А. А. Косолапов, М. В. Максимов, K. Лундгард, P. 
Кимо, ООО «СкамолРус», Skamol A./S.) в докладе 
«Опыт эксплуатации плотной вермикулитовой 
теплоизоляции производства компании «Ска-
мол» в сталеразливочном ковше после 1024 пла-
вок», С. Г. Мурат (В. И. Золотухин, Е. И. Гордеев, 
Д. А. Провоторов, А. Г. Головко. С. Г. Мурат, ООО 
НПП «Вулкан-ТМ») в докладе «Совершенство-
вание производства систем непрерывной раз-
ливки стали и комплектующих огнеупоров НПП 
«Вулкан-ТМ», С. И. Церман (С. И. Церман, А. В. 
Беляков, ООО «Дельта» ГК «Адель», РХТУ имени 
Д. И. Менделеева) в докладе «Торцевой алмазный 
инструмент на базе «умных» сегментов для об-
работки хрупких материалов», И. В. Шадеркин 
(ООО «Ключевская обогатительная фабрика») в 
докладе «Комплексный анализ феррохромового 
шлака и способы его использования в промыш-
ленности», А. П. Сергиенко (ООО «ТТ Аналити-
ка») в докладе «Решения ГК «Термо Техно» для 
элементного и фазового анализов в огнеупорной 
отрасли», М. А. Мальков (ООО «Мэйертон Ин-
жиниринг») в докладе «Рециклинг огнеупоров».

Тезисы докладов А. А. Кондрукевича, Д. В. 
Рябова, А. А. Коростелёва, Э. О. Аймбето-
вой, Э. М. Манашевой, И. В. Кушнерева, Р. Т. 
Латыпова и А. А. Косолапова опубликованы 
в специальном выпуске журнала «Новые ог-
неупоры» № 4 за 2018 г.

• На конференции выступили известные ученые 
― д. т. н. И. Д. Кащеев (И. Д. Кащеев, К. Г. Зем-
ляной, Уральский федеральный университет) с 
докладом «Исследование процессов спекания 
керамических материалов на основе боксити-
зированных глин Северо-Онежского месторож-
дения» и д. г.-м. н. В. А. Перепелицын (В. А. 
Перепелицын, А. В. Яговцев, Уральский феде-
ральный университет, ОАО «Динур») с докладом 
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ÈÍÔÎÐÌÀÖÈß È ÕÐÎÍÈÊÀ

«Термодинамические и кристаллохимические 
основы совершенствования огнеупоров», а так-
же струдники институтов РАН и высших учебных 
заведений: А. М. Столин (А. М. Столин, П. М. 
Бажин, Институт структурной макрокинетики и 
проблем материаловедения РАН) с докладом «Но-
вые возможности получения огнеупорных плит 
и слоистых композитов методами СВС», А. О. 
Жигачёв (Ю. И. Головин, А. О. Жигачёв, А. В. 
Умрихин, В. В. Родаев, НИИ «Нанотехнологии и 
наноматериалы» ТГУ имени Г. Р. Державина) с 
докладом «Циркониевая керамика инженерного 
назначения на основе отечественного бадделеи-
та», В. В. Козлов (В. В. Козлов, С. А. Суворов, 
Санкт-Петербургский государственный техноло-
гический институт (ТУ)) с докладом «Оптимиза-
ция шлакового режима и стабилизация шлаков 
внепечной обработки стали для повышения ре-
сурса огнеупорной футеровки», Н. Е. Посаднова 
(В. А. Абызов, Н. Е. Посаднова, Южно-Уральский 
государственный университет (НИУ)) с докладом 
«Фосфатный жаростойкий клей и ячеистый бе-
тон на основе алюмосиликатных промышлен-
ных отходов», Р. Стонис (Р. Стонис, В. Антоно-
вич, Р. Борис, Р. Шукис, Е. Витек, Вильнюсский 
технический университет им. Гедиминаса, Литва) 
с докладом «Исследование модифицированного 
жаростойкого бетона в зависимости от сорта 
шамотного заполнителя», В. Синельников (В. 
Синельников, Д. Калиш, «AGH» University Science 
and Technology, Польша) с докладом «Экспери-
ментальное определение химического состава 
шлака и огнеупорной футеровки кислородного 
конвертера».

Тезисы докладов В. А. Перепелицына, А. М. 
Столина, А. О. Жигачёва, В. В. Козлова, Н. Е. 
Посадновой, Р. Стониса и В. Синельникова 
опубликованы в специальном выпуске жур-
нала «Новые огнеупоры» № 4 за 2018 г.

• Представителями зарубежных фирм на конфе-
ренции были сделаны доклады, касающиеся но-
вейших разработок в области огнеупорных мате-
риалов, эксплуатации огнеупорных материалов 
в сталеразливочных и промежуточных ковшах, 
снижения вредных выбросов при внепечной обра-
ботке металла, а также проблем получения высо-
кокачественных бетонов: «Компания «Греческий 
магнезит»: успех, построенный на надежности» 
(Т. Демитриос, компания GRECIAN MAGNESITE, 
S.A., Греция), «Партнерство Zircoa Inc. и Dyson 
Technical Ceramic в производстве огнеупоров на 
основе диоксида циркония» (Т. Лейтцель, ООО 
«Циркоа-РУС», Zircoa Inc., США, Dyson Technical 
Ceramics, Великобритания), «Монолитная футе-

ровка сталеразливочных ковшей. Особенности 
эксплуатации» (Л. М. Аксельрод, VGH Viktoria 
Garten Hüttenindustriebedarf, AG, Германия), 
«Опыт применения огнеупорных материалов 
в промежуточных ковшах» (Р. Чапка, Zaklady 
Magnezytowe Ropczyce, S.A., Польша), «Техноло-
гия применения сухих термореактивных смесей 
для рабочей футеровки промежуточного ковша» 
(Р. Фехнер, Weerulin GmbH, Германия), «Оценка 
потенциала снижения выбросов СО2 при внепеч-
ной обработке металла» (А. А. Герасев, RHI, 
Австрия), «Как добиться устойчивого поведения 
бетонов?» (С. Клаус, Almatis GmbH, Германия), 
«Влияние состава и свойств огнеупорных бе-
тонов на процесс их сушки» (П. С. Гудовских, 
Imerys Aluminates, Франция), Н. Н. Герасимен-
ко (АК «И-Глобалэдж Корп., Япония) был сделан 
доклад «Реализация рентгенофлуоресцентного 
анализа огнеупоров в соответствии с ГОСТ Р 
55410‒2013».

Тезисы докладов Т. Лейтцеля, Л. М. Аксель-
рода, Р. Фехнера и П. С. Гудовских опублико-
ваны в специальном выпуске журнала «Но-
вые огнеупоры» № 4 за 2018 г.

• С заключительным словом выступил член орг-
комитета конференции ― Л. М. Аксельрод. На 
конференции зарегистрированы 254 участника. 
В конференции приняли участие делегации Рос-
сии, Украины, Казахстана, а также из Германии, 
Греции, Японии, США, Франции, Австрии, Поль-
ши, Египта, Финляндии. Всего было заслушано 
45 докладов. В адрес редакции журнала «Новые 
огнеупоры» пришло 103 тезиса, которые опубли-
кованы в специальном выпуске журнала № 4 за 
2018 г. Презентации некоторых докладов будут 
представлены на сайте НИТУ МИСиС www.kom.
misis.ru в разделе «Размещение материалов кон-
ференции». Доклады, поступившие от авторов в 
редакцию журнала «Новые огнеупоры», будут 
опубликованы в последующих номерах журнала.

По окончании конференции были подведены 
итоги конкурса «Инженеры будущего». Участни-
кам конкурса были вручены грамоты и ценные по-
дарки. Диплом первой степени получил Е. А. Ага-
пов (аспирант НИТУ МИСиС), второй степени ― Э. М. 
Манашева (НТПФ «Эталон», г. Магнитогорск). ■

Получено 21.04.18
© Г. Г. Гаврик 

(ООО «Функциональные 
наноматериалы»), 2018 г.

Фото ―  Т. П. Кошкина 
(ООО «Функциональные 

наноматериалы»)
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ABSTRACTS
UDC 621.746.047:669.054.2
Improvement of the metal casting process and 
refractory equipment design in the intermediate 
ladle ‒ open jet ‒ the continuous billet caster 
mold's installation
Vdovin K. N., Tochilkin Vasilii V., Filatova O. A., Tochilkin 
Viktor V. // New Refractories. ― 2018. ― No 6. ― P. 3‒7.
The steel flow and refractory arrangement of the 
intermediate ladle (IL) ‒ open jet (OJ) ‒ continuous casting 
machine (CCM) mold's installation are regarded in the 
article. The specifics of the metal flow controlling are 
mentioned. The structural features of the continuous billet 
caster which maintain the effective metal flowing through 
the IL ‒ OJ ‒ CCM mold installation are presented. The 
improving of the installation design allows the expedient 
metal flows and provides the billets' quality upgrading. Ill. 
5. Ref. 15. 
Key words: continuous casting machine, intermediate 
ladle, mold, mathematical simulation, metal flows, 
refractory equipment.

UDC 666.3,621.74
The refractory composites on base of the 
pirophyllite raw materials
Shayakhmetov U. Sh., Shayakhmetov A. U., Zakharov A. V., 
Khamidullin A. R., Gazizova A. T. // New Refractories. ― 
2018. ― No 6. ― P. 8‒13.
The results of the physical and chemical investigation of 
the pyrophillite from the Bashkortostan Republic's Kul-Yurt-
Tau deposition are shown in the article. The features of the 
strengthening, of the structure as well as the hardening 
kinetics were defined for the refractory composite on base 
of quartz-pyrophillite primary stuff. Ill.8. Ref. 29. Tab. 2.
Key words: quartz-pyrophillite stock (QPS), infrared 
spectra, hardening kinetics, composite strengthening, 
deformation, creep.

UDC 622:686:622.355.1
Pipeline pneumatic conveyor with using the 
container's kinetic energy
Davydov S. Ya., Valiev N. G., Tauger V. M., Kazakov Yu. M., 
Volkov E. B. // New Refractories. ― 2018. ― No 6. ― P. 
14‒17.
The implementation of the complex pipeline pneumatic 
conveyor becomes possible when employing the spherical 
containers (capsules) which enable the using of the 
downward rolling to decrease the energy consumption. On 
the vertical sections along the track it is viable to chute 
containers by gravity. The mathematical formulation for 
the spherical container's downward rolling and its moving 
down by gravity is given in the article. Ill. 4. Ref. 9. Tab. 1.
Key words: pipeline pneumatic conveyor, spherical 
container, track, chute.

UDC 666.3,621.74
The refractory compositions designing for the 
highly-heat-resistant ceramic products in the 
foundry practice
Varfolomeev M. S., Shcherbakova G. I. // New Refractories. 
― 2018. ― No 6. ― P. 18‒23.

The sintering peculiarities of the ceramic materials which 
had been prepared by means of semidry pressing are 
investigated in the article. The fillers were the yttrium oxide 
Y2O3 and the fused corundum α-Al2O3, the bonding phase 
was the aluminoxane addition either pure or modified by the 
yttrium and magnesium compounds. We investigated the 
processes occurring at the examined ceramics sintering at 
different temperatures and their influence on the obtained 
ceramics properties. The phase composition, the thermal 
and mechanical properties of the test samples at 1500 °C 
are presented. The produced test ceramic crucibles have 
advanced thermal resistance and stability against the 
thermal cycling. The possibility is regarded to use the 
developed ceramic crucibles for melting and casting of the 
chemically reactive highly-heat-resistant metals and alloys. 
Ill. 5. Ref. 14.
Key words: ceramic products, foundry crucibles, 
elementoxane polymers, investment pattern foundry, fused 
corundum.

UDC 666.3:661.665.1]:538.911
The structure and phase condition's evolution 
in the silicon carbide ceramics surface layer 
under the electron-beam treatment
Ivanov Yu. F., Khasanov O. L., Petyukevich M. S., Polisadova 
V. V., Bikbaeva Z. G., Teresov A. D., Kalashnikov M. P., 
Tolkachev O. S., Kuzichkin E. E. // New Refractories. ― 
2018. ― No 6. ― P. 24‒28.
The elemental constituents, phase composition and 
substructural evolution were investigated in the article 
in the silicon carbide ceramics surface layer which was 
subjected to the intense pulsed electron beam the density 
of the electron beam being varied. It was shown that the 
ceramic layer surface's structure and phase conditions 
were controlled by the electron beam characteristics. The 
SiC-ceramics surface layer nanostructuring was detected 
and the electron beam treatment conditions which lead to 
this effect were defined. Ill. 6. Ref. 11.
Key words: silicon carbide ceramics, electronic beam, 
surface layer, polytypes.

UDC 666.3:615.453.2(549.641)
Synthesis and thermal properties of the nano- 
and macro-crystalline Bi5FeTi3O15 ceramic 
materials
Lomanova N. A. // New Refractories. ― 2018. ― No 6. ― P. 
29‒33.
The synthesis conditions' influence on the development, 
thermal behavior, and sintering characteristics was 
investigated for the nano- and macro-crystalline 
Bi5FeTi3O15 ceramic materials which had the structure of 
the perovskite-like four-layered Aurivillius phase. It was 
shown that the beginning of grains sintering is consistent 
with the beginning of the surface phase melting, given 
that the surface phase composition can be governed by 
the initial mixture's chemical composition changing. 
The temperatures of crystallization, phase transition, 
decomposition, sintering activation were defined, as well 
as the thermal coefficient of the linear expansion of the 
produced materials was determined. Ill. 4. Ref. 15. Tab. 2.
Key words: perovskite-like oxides, Aurivillius phases, 
multiferroiks, nanocrystalls, ceramics.
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UDC 666.948.4(498)
Non-traditional aluminous binders: composition 
― properties correlations
Amareanu M., Melita L. // New Refractories. ― 2018. ― 
No 6. ― P. 34‒40.
The paper approaches the synthesis mechanisms, the 
hydration processes of several super-refractory calcia 
baria aluminous cements and their behavior in concretes. 
The studies concern the complex hardening processes of 
C2BA4, CA2‒C2BA4 binding systems, and CA2‒C2BA4‒ssCA-BA 
binding system, thermic treated at different temperatures, 
time of 2 hours. For the selected compositions, the 
compounds reactivity and the nature of obtained hydrates 
were assessed. Information regarding the synthesis and 
the degree of mineralogical compounds hydration were 
obtained by X-ray diffraction. Concretes were prepared 
with 15 % cement, mass percent, and 85 % tabular 
alumina-aggregate. On these concretes, from carried 
out investigations, it was found that the studied cements 
develop binding properties when the adequate mineral 
compositions are obtained. Ill. 3. Ref. 26. Tab. 6.
Key words: calcia baria aluminous cements, super-
refractory aluminous cements, synthesis process 
mechanism, conversion level of hydration.

UDC 661:621.742.48
The inorganic bond preparation for the cold-
hardening mixtures
Aung Khtut Tkhu, Zakharov A. I. // New Refractories. ― 
2018. ― No 6. ― P. 41‒45.
The sodium silicate solution (liquid glass) was prepared 
to be used as the inorganic bond for the cold-hardening 
refractory mixtures for the metal mould casting. The 
source of the silicon oxide was the rice production wastes 
namely the rice hulls. Several methods were regarded for 
the liquid glass synthesis and the characteristics of the 
obtained liquid glasses are presented. Ill. 2. Ref. 26. Tab. 4.
Key words: liquid glass, cold-hardening mixtures, 
inorganic bond.

UDC 669.715.018.8-492.2
Structure and phase composition of the powder 
prepared out of the chemically dispersed 
aluminum-molybdenum alloy
Tarasovskii V. P., Shlyapin A. D., Omarov A. Yu., Vasin 
A. A., Rybal'chenko V. V., Sidortsova O. L. // New 
Refractories. ― 2018. ― No 6. ― P. 46‒49.
The microstructure and phase composition's features 
were discussed for the powders prepared out of the 

chemically dispersed aluminum-molybdenum alloy with 
10 wt. % of molybdenum in the caustic soda, after the heat 
treatment at 1250 °C during 90 min. It was concluded that 
the heat treatment resulted in the considerable phase 
and structural transformation in the powder, and was 
the necessary stage of its treatment before the sintering. 
Ill.4. Ref. 9. Tab. 1.
Key words: aluminum-molybdenum alloy (alloy Al‒Mo), 
chemical dispersion, allowed nanopowders, gibbsite, 
sodium molybdate.

UDC 621.924.93:666.3
The surface relief pattern influence on the 
strain-stress state of the Si3N4-ceramics' basic 
structure elements under the steady-state heat 
transfer
Kuzin V. V., Fedorov M. Yu., Mel'nik Yu. A. // New 
Refractories. ― 2018. ― No 6. ― P. 50‒54.
The regularities of the relief pattern and thermal load 
influence on the temperature and stress intensity was 
determined for the nitride ceramics basic structural 
components located in its surface layer. It was proposed to 
use these regularities to the design-technology data basis 
development for the engineering and manufacturing of the 
ceramic hardware and tools. Ill.4. Ref. 30. Tab. 2.
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The improvement of the local exhaust ventilation consists 
in the emission and pollution agents' concentration at 
the electrical power minimum expenses. The using of 
the rotating exhaust cylinder in the aspiration hoods 
can result in the reduction of both the dust loss into the 
aspiration system and the dust aerosol transportation 
costs in the air transfer ducts. We investigated the air 
flow velocity distribution near the rotating exhaust 
cylinder depending on the rotation frequency and vented 
air consumption. The obtained results can be applied 
when the local closed exhaust hoods designing, that is the 
designing of the aspiration hoods with the dust-collecting 
chambers. Ill. 6. Ref. 16.
Key words: local exhaust ventilation, rotating exhaust 
cylinder.

В статье Ю. Е. Пивинского, П. В. Дякина «Исследования в области композиционных ВКВС и 
огнеупорных материалов на их основе в системе Al2O3‒SiO2‒SiC. Часть 2», опубликованной в 
журнале «Новые огнеупоры» № 5 за 2018 г. на с. 24, в левой колонке, в конце второго абзаца 
вместо формулы «Пр = mSiC/1,5» следует читать: «Пр = 0,5·mSiC».


