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ВЛИЯНИЕ РАСКИСЛЕНИЯ 
НА СОСТАВ НЕМЕТАЛЛИЧЕСКИХ ВКЛЮЧЕНИЙ 
НИЗКОЛЕГИРОВАННОЙ СТАЛИ

Представлены результаты экспериментальных исследований влияния раскислителей на состав неметал-
лических включений в трубных сталях, выплавленных в вакуумной индукционной печи с периклазовой 
футеровкой. Выполнен термодинамический расчет активности кислорода в расплавах с лантаном, цери-
ем, алюминием и иттрием для металла четырех плавок. Оценены условия образования включений маг-
незиальной шпинели в зависимости от используемых раскислителей и глубины раскисления. Показаны 
влияние пониженных концентраций алюминия при ковшевой обработке металла на состав неметалли-
ческих включений и возможности их модифицирования в ходе промышленных плавок трубной стали. 
Ключевые слова: трубная сталь, неметаллические включения, раскисление, активность кисло-
рода, константа равновесия, периклазовая футеровка, модифицирование.

Среди факторов, снижающих коррозионную 
стойкость углеродистых и низколегирован-

ных сталей, используемых для нефтепромысло-
вых трубопроводных систем, отмечают химиче-
ский состав стали, присутствие серы, водорода, 
фосфора, неметаллических включений, микро- 
и макроструктуру металла, наличие дефектов 
прокатного производства [1, 2]. Опасными при-
знаны коррозионно-активные неметаллические 
включения (КАНВ) двух типов: на основе алюми-
натов кальция с присутствием сульфидов каль-
ция и алюмомагниевой шпинели с сульфидами 
кальция и марганца [2‒4].

Современная технология выплавки и ковше-
вой обработки низколегированной стали широко 
использует присадки в жидкий металл Al и Ca 
для раскисления, десульфурации и решения про-
блем разливки стали. Длительное пребывание 
раскисленного металла в контакте со шлаком и 
периклазовой футеровкой ковша в условиях вы-
соких температур, продувки расплава аргоном и 
вакуумирования создает благоприятные условия 
для образования алюмомагниевой шпинели [2, 4].

Цель исследования ― изучение влияния рас-
кисления расплава Al, La, Ce, Y на состав неме-
таллических включений в низколегированной 

стали, выплавляемой в лабораторной печи с пе-
риклазовой футеровкой, а также влияния пони-
женных концентраций Al и S в металле на состав 
неметаллических включений в трубной стали, 
выплавляемой в промышленных условиях.

Проведены четыре опытные плавки низко-
легированной стали в 10-кг вакуумной индук-
ционной печи в тигле из плавленого периклаза 
(массовая доля MgO не менее 95 %). Раскисле-
ние производили La и Се в присутствии малых 
остаточных содержаний алюминия Al, только Al, 
а также Y с Al. Плавки выполняли без наведения 
шлака.

Состав неметаллических включений изуча-
ли на литых образцах готовой стали. При лабо-
раторных плавках исходной шихтой служило 
армко-железо производства ОАО ОЭМК. Плав-
ление шихты массой 7800 кг проводили под 
вакуумом (Pост = 1 мм рт. ст.), время нагрева до 
расплавления составило 49‒53 мин. После рас-
плавления шихты и достижения 1600 оС в ра-
бочее пространство печи напускали аргон, а в 
расплав последовательно вводили расчетные 
количества Si, Mn, Cr, графита и других матери-
алов. Раскислители (Al, Y, мишметалл) вводили 
за 10 мин до окончания плавки. Слив металла 
из печи производили при 1600 оС в атмосфере 
аргона в изложницу, находящуюся в рабочем 
пространстве печи. Общее время плавки в опы-
тах составило 88‒93 мин. После окончательного 
затвердевания металла изложницу со слитком 
выгружали из рабочего пространства печи. От 
донной части слитка отрезали полосу толщиной 
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5 мм для определения химического состава и ис-
следований неметаллических включений.

Низколегированную сталь трубного сорта-
мента выплавляли по описанной технологии при 
использовании разных раскислителей (табл. 1). 
В первых двух плавках для раскисления исполь-
зовали мишметалл с содержанием Ce 66,78 % и 
La 32,90 %, в третьей плавке металл раскисляли 
Al, в 4-й с Al дополнительно вводили Y. Присадки 
Ca не использовали.

Активность кислорода в равновесии с La, Ce, 
Y, Al в расплаве для опытных плавок оценивали 
с помощью термодинамических расчетов. Дан-
ные, использованные в расчетах, приведены в 
табл. 2, 3. Термодинамические расчеты для ла-
бораторных опытных плавок показали, что рас-
кисленность металла в первых двух плавках кон-
тролируется La, в третьей ― Al, в четвертой ― Y 
(табл. 4).

Определение элементного состава неметал-
лических включений в образцах выполняли на 

сканирующем электронном микроскопе Tescan 
Vega 3 SEM с энергодисперсионной приставкой 
EDX Oxford Instruments X-Act. Типичные соста-
вы образцов опытных плавок 1‒4 представлены 
в табл. 5.

В составе неметаллических включений об-
разцов металла плавок 1, 2 присутствуют La, Ce, 
O и S, т. е. оксиды лантана и сульфиды церия, 
Mg не обнаружен. Содержание S коррелирует с 
содержанием Ce: во включениях с пониженным 
содержанием Ce (5,0‒20,0 мас. %) содержание 
S составило 1,6‒4,0 мас. %, во включениях с со-
держанием Ce 30 мас. % и более ― 6‒10 мас. % 
соответственно. 

Для плавки 3 активность кислорода в рас-
плаве определялась Al, его содержание состави-
ло 0,044 мас. %, на плавке 4 в расплав вводили 
Al (0,031 мас. %) и Y (0,048 мас. %), и раскислен-
ность металла контролировалась Y (см. табл. 4).

Во всех образцах плавки 3 в неметалличе-
ских включениях присутствовали O, Al, Mg, Mn 

Таблица 1. Состав металла лабораторных плавок, мас. %
Номер 
плавки C Si Mn P S Cr Ni Cu Al V Nb Ti Ce Y La

1
2
3
4

0,074
0,076
0,057
0,060

0,267
0,233
0,344
0,358

0,884
0,309
0,884
0,883

0,010
0,010
0,011
0,010

0,011
0,013
0,012
0,012

0,736
0,504
0,681
0,679

0,013
0,033
0,282
0,293

0,239
0,243
0,366
0,366

0,0077
0,0140
0,0440
0,0310

0,005
0,005
0,005
0,005

0,0038
0,0034
0,0300
0,0310

0,0021
0,0013
0,0150
0,0160

0,023
0,046
0,014
0,015

‒
‒
‒

0,048

0,004
0,020

‒
‒

Таблица 3. Термодинамические параметры взаимодействия e ij  для компонентов в жидком железе, 
Т = 1873 К [7‒9]

Элемент i
Элемент j

C O Al Cr S Si La Mn Y Ce
Al
Y
La
Ce

0,0966
‒0,3240
‒0,3300
‒0,0770

‒1,380
‒4,410
‒4,956
‒5,600

0,0450
‒

‒0,0776
‒2,5800

‒
‒

0,0216
―

‒
‒

‒12,13
‒40,00

0,056
‒

‒0,350
‒

‒
‒

 ‒0,0078
‒

‒
‒
‒

0,13

‒
0,03

‒
‒

‒
‒
‒

0,0039

Таблица 4. Концентрации элемента-раскислителя 
и равновесные значения активности кислорода, 
T = 1873 K

Элемент Концентрация, 
мас. %

Активность 
кислорода а|O|

Al

La

Ce

Y

0,014
0,044
0,004
0,020
0,023
0,046
0,048

7,1·10‒4

3,3·10‒4

5,5·10‒5

8,1·10‒6

1,6·10‒4

1,4·10‒4

4,9·10‒5

Таблица 5. Состав неметаллических включений в образцах металла плавок 1‒4, мас. %
Номер плавки Fe La Ce O S Mg Al Ti Cr Mn Y

1, 2

3

4

29,10
44,27
62,47
48,94
28,86
28,91
48,31
71,41
47,72

13,32
11,13
8,53

‒
‒
‒
‒
‒
‒

39,73
29,25
17,64

‒
‒
‒
‒
‒
‒

10,24
9,55
7,29
23,06
31,17
30,45
14,09
9,84
17,73

7,61
5,90
4,08
0,80

‒
2,10
2,00
0,53
1,85

‒
‒
‒

2,53
2,81
2,65

‒
‒
‒

‒
‒
‒

22,41
34,17
31,67

‒
‒
‒

‒
‒
‒
‒

0,20
‒
‒
‒
‒

‒
‒
‒
‒
‒

0,47
0,43
0,55
0,36

‒
‒
‒

2,26
0,82
3,75
0,45
0,81
0,55

‒
‒
‒
‒
‒
‒

34,72
16,87
31,78

Таблица 2. Температурные зависимости констант 
равновесия Kp реакций раскисления [5‒7]

Реакция Kp = φ(T) Величина Kp 
при 1873 К

(La2O3) = 2ǀLaǀ + 3ǀOǀ

(Al2O3) = 2ǀAlǀ + 3ǀOǀ

(Y2O3) = 2ǀYǀ + 3ǀOǀ

(Ce2O3) = 2ǀCeǀ + 3ǀOǀ

3,48·10‒19

7,63·10‒14

2,53·10‒16

1,35·10‒17

р

р

р

р
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и S, т. е. с алюмомагниевой шпинелью во вклю-
чениях присутствуют сульфиды марганца (см. 
табл. 5). Крупность включений составила 2‒6 
мкм, часть из них имели форму, близкую к глобу-
лярной. В неметаллических включениях плавки 
4 присутствовали  O, S, Y, Cr и Mn в концентраци-
ях менее 1 %, Al и Mg не обнаружены. Глубокое 
раскисление металла Y послужило препятстви-
ем образованию Al2O3 и последующему образо-
ванию алюмомагниевой шпинели по реакции 
4(Al2O3) + 3[Mg] = 3(Al2O3·MgO) + 2[Al] [10].           

Установлены благоприятные условия для об-
разования алюмомагниевой шпинели в плавке 3, 
несмотря на кратковременное нахождение рас-
кисленного металла в тигле (10 мин). В плавке 
4 раскисленность расплава контролировалась 
иттрием и кислород находился во включениях в 
виде оксида иттрия.

Алюмомагниевая шпинель успешно образу-
ется в металле, если расплав содержит Al в ко-
личестве, контролирующем раскисленность ме-
талла. Можно предположить, что условия для 
формирования неметаллических включений 
алюмомагниевой шпинели и сульфидов при об-
работке стали в ковше с периклазовой футеров-
кой будут менее благоприятны с уменьшением 
концентрации Al и S в металле.

При внепечной обработке низколегирован-
ных сталей в промышленных условиях основ-
ным раскислителем, определяющим величину 
активности кислорода в расплаве, как прави-
ло, является Al. Его концентрация по ходу ра-
финирования изменяется от 0,02 до 0,06 мас. 
% и более. Влияние пониженных концентра-
ций Al в расплаве на состав неметаллических 
включений оценили по результатам выплавки 
низколегированной трубной стали Северкор в 
промышленных условиях ПАО «Северсталь». С 
этой целью проследили изменение содержания 
Al и S в металле при выплавке и обработке 4 
промышленных плавок.

Технология производства низколегирован-
ной трубной стали на ПАО «Северсталь» вклю-
чает выплавку полупродукта в кислородном 
конвертере (КК), обработку стали на установке 
печь-ковш (УПК), рафинирование на установке 
вакуумирования стали (УВС), разливку на уста-
новке непрерывной разливки стали (УНРС). 
Технология обработки жидкой стали допуска-
ет при необходимости повторную обработку 

на УПК после УВС. Одной из задач выплавки 
и обработки стали в ковше с периклазовой фу-
теровкой является уменьшение содержания 
коррозионно-активных неметаллических вклю-
чений. 

В четырех промышленных плавках стали 
Северкор рассмотрели изменение содержания 
Al в стали по ходу ковшевой обработки, оцени-
ли влияние Al на формирование состава вклю-
чений и их последующую модификацию. Во 
всех плавках (условные номера 5‒8) чугун для 
кислородного конвертирования предваритель-
но подвергали десульфурации на установке до-
водки чугуна (УДЧ). Конечное содержание S в 
чугуне составляло 0,0020 % (табл. 6).

Следует отметить различные количества 
введенного в металл на плавках Al (650‒750 кг) 
в ходе выпуска полупродукта из КК при близких 
концентрациях углерода в конце окисления. 
При введении 750 кг Al на плавке 7, расплав в 
начале обработки на УПК содержал 0,095 % Al, 
после обработки на УПК 0,066 %, при вводе 650 кг 
Al на плавке 8 ― соответственно 0,003 и 0,024 %. 
В основное время ковшевой обработки стали 
(УПК, УВС) раскисленность металла на плавках 
контролируется алюминием, ввод ферротитана 
и кальция производится при обработке на УВС 
незадолго до окончания рафинирования. Об-
разцы металла всех четырех промышленных 
плавок успешно прошли испытания на механи-
ческие и антикоррозионные свойства. Образцы 
металла плавки 8, проведенной с наименьшими 
концентрациями Al при ковшевой обработке и 
в готовом металле, подвергли дополнительному 
исследованию.

Металл плавки 8 был прокатан на стане 
2800 с последующей закалкой полученных ли-
стов при 950 оС. Для определения режима отпу-
ска, обеспечивающего оптимальное сочетание 
механических свойств и коррозионной стойко-
сти, использованы 4 режима ― при 200, 400, 
500 и 600 оС. Были отобраны образцы стали, 
соответствующие этим температурам отпуска 
(табл. 7).

Во всех неметаллических включениях образ-
цов обнаружено присутствие O, Al, Ca, Si, Cr и 
Mn. В подавляющем большинстве включений со-
держится Mg в количестве от 0,4 до 3 %, редко 
достигает 5‒8 %. Si присутствует во всех вклю-
чениях в концентрациях от 1‒2 до 10 % и более, 

Таблица 6. Содержание Al, C, S в стали по ходу выплавки и обработки

Номер 
плавки

Введение Al при 
сливе металла из 

конвертера, кг

Содержание, мас. %
С после окис-

лительной 
продувки в КК

Al S после 
обработки 

на УВС
в начале 

обработки на УПК
после первой 

обработки на УПК
после второй 

обработки на УПК
после обработки 

на УВС
5
6
7
8

700
700
750
650

0,033
0,034
0,024
0,035

0,023
0,022
0,095
0,003

0,047
0,040
0,066
0,024

0,030
0,027

‒
‒

0,032
0,018
0,033
0,013

0,0018
0,0014
0,0014
0,0015
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Cr и Mn ― 0,3‒0,9 и 0,4‒0,7 % соответственно. 
Содержание Ca в большинстве включений со-
ставляет от 1,0 до 13 %, в редких случаях дости-
гает 18 % и более. Типичные составы образцов 
промышленных плавок представлены в табл. 8.

При высоком содержании Са отмечается по-
ниженное содержание Si и наоборот. При содер-
жании Ca 15‒25 % концентрация Si составляет 
не более 3 %. При содержании Ca менее 3 % Si 
присутствует в концентрациях более 4 % и до-
стигает 15‒20 % (при Ca 0,5 %). Появление Cr и 
Mn отмечено практически во всех включениях 
независимо от температуры отпуска. Отмечено 
появление Ti в концентрациях от 0,5 до 5,0 %. 
Повышенное содержание S 5‒9 % коррелирует 
с высоким содержанием Са (12‒25 %).

Полученные опытные данные согласуются с 
результатами термодинамического моделирова-
ния процессов в системе металлический расплав 
‒ MgO для стали, раскисленной Al [11]. Расчет по-
казал возможность трансформации включений 
корунда в алюмомагниевую шпинель уже при 
содержании Al 0,015‒0,020 мас. %. При содержа-
нии Al менее 0,015 мас. % отмечено существенное 
снижение взаимодействия Al2O3 с Mg с образова-
нием алюмомагниевой шпинели.

В работе [11] отмечена необходимость присут-
ствия Са в стали для модифицирования неметал-
лических включений и рассчитано его необходи-
мое содержание. Эффективное модифицирование 
неметаллических включений возможно при кон-
центрациях Al, близких к 0,01 мас. % и менее. 
Увеличение концентрации Al выше 0,02 мас. % 
приводит к резкому увеличению доли MgO·Al2O3 
в неметаллическом включении.

Изменения концентрации элементов в неме-
таллических включениях в зависимости от пара-
метров термообработки не установлено. Влияние 

термообработки на коррозионные свойства ме-
талла можно оценить по изменению структуры 
металла в приграничных к включениям обла-
стях [12]. Размер неметаллических включений 
составляет от 3 до 5 мкм. Глобулярную форму 
преимущественно имеют включения с повышен-
ным содержанием Са, что можно объяснить появ-
лением на поверхности включения легкоплавких 
алюминатов кальция. Примерный вид и состав 
неметаллического включения образца проката 
металла плавки 8 показаны на рис. 1, распределе-
ние элементов в этом включении ― на рис. 2. Дан-
ное включение трудно отнести к коррозионно-
активным вследствие его глубокой модификации 
за счет присутствия Са, Si, Ti и в небольших кон-
центрациях Cr и Mn. Низкое содержание Al в ме-
талле по ходу внепечной обработки (0,020 мас. % 
и менее) привело к участию в процессе раскис-
ления Si и других компонентов расплава. Низкое 
содержание Al в металле ухудшает условия для 
образования алюмомагниевой шпинели, а по-
следующее введение в расплав Ca приводит к мо-
дификации включений и изменению их свойств. 

Таблица 7. Механические свойства образцов после отпуска
Маркировка 

образца
Температура 
отпуска, оС

Временное сопротивление 
разрыву, МПа

Предел текучести, 
МПа

Относительное 
удлинение, % Класс прочности

1
2
3
4

200
400
500
600

586,3
527,0
507,3
499,5

438,3
420,4
412,0
419,5

27,2
25,6
30,1
26,0

К56
К52
К50
К50

Таблица 8. Состав неметаллических включений, мас. %, в образцах после отпуска
Номер 

образца Fe Mg Ca O S Si Mn Al Ti Cr Cu

1

2

3

4

32,37
63,93
47,68
49,81
45,49
50,78
54,39
56,68
25,93
55,18
78,99
42,09

8,21
0,56

‒
0,47
2,29

‒
‒

5,75
0,39

‒
‒

0,98

25,19
5,37
0,82
11,90
1,52
0,18
16,81
4,82
24,30
2,89
3,60
12,60

21,06
19,05
29,01
24,57
30,12
27,33
13,84
16,32
27,11
24,87
7,98
27,02

9,20
0,32
0,59
7,23
0,58

‒
7,65
2,82
17,47
0,96
1,12
6,21

0,52
7,23
19,83
6,33
10,19
20,45
1,44
1,48
2,14
19,73
4,35
3,24

0,29
0,53
0,27
0,53
0,31
0,50
0,46
0,55

‒
0,56
0,99
0,41

2,23
1,32

‒
1,39
3,88

‒
1,54
8,04
0,89
3,28
0,73
4,60

0,70
‒
‒

2,72
4,33

‒
2,72
0,26
0,41

‒
0,70
1,25

0,24
0,98
0,64
0,45
0,69
0,50
0,71
0,61
0,43
0,70
0,73
0,54

‒
0,60
0,86

‒
0,60
0,56
0,45
0,67

‒
0,73
0,56
0,60

Рис. 1. Микрофотография и состав неметаллического 
включения образца проката (плавка 8)

Элемент Содержание, 
мас. %

Fe
O
Ca
Ti
Al
Si
S

Mg
Cr
Mn

53,83
18,95
8,67
5,15
4,72
3,67
3,19
0,85
0,51
0,46
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При этом Ca может присутствовать в неметалли-
ческом включении в виде оксида или сульфида, a 
Ti преимущественно в виде нитрида.

	
ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Использование La, Ce, Y для раскисления низколе-
гированной стали при выплавке в индукционной 
вакуумной печи с периклазовой футеровкой в коли-
чествах, обеспечивающих контроль за раскисленно-
стью расплава, позволило практически полностью 
исключить образование включений алюмомагние-
вой шпинели при концентрациях Аl 0,008‒0,031 мас. 
%. Раскисление низколегированной стали Al (0,044 
мас. %) при выплавке в печи с периклазовой футе-
ровкой приводит к появлению неметаллических 
включений с алюмомагниевой шпинелью.

Пониженные концентрации Al и S в металле 
в ходе внепечной обработки трубной стали Север-
кор приводят к формированию неметаллических 
включений сложного состава, включающих О, Ca, 
Mg, Al, S, а также Si, Mn, Cr, Ti. Неметаллические 
включения в образцах проката существенно мо-
дифицированы и уже не соответствуют обычным 
представлениям о КАНВ. В каждом четвертом 
из исследованных неметаллических включений 
(плавка 8) Mg не был обнаружен.

Установлены основные условия получения 
трубной стали чистой от КАНВ: использование 
при выплавке трубной стали чугуна с содержа-

нием серы не более 0,0020 мас. %; ограничение 
содержания Al (не более 0,020 мас. %) по ходу ков-
шевой обработки; регулирование времени и коли-
чества вводимых модификаторов (прежде всего 
Са); введение технологических добавок Al в конце 
рафинирования и не ранее, чем перед присадкой 
ферротитана; управление шлаковым режимом.

* * *
Исследования проводили в рамках комплексного 
проекта по созданию высокотехнологичного про-
изводства по теме «Разработка и освоение науко-
емкой технологии производства хладостойкого и 
коррозионностойкого проката для изготовления 
прямошовных газонефтепроводных труб в рамках 
инфраструктурного развития ТЭК РФ с целью им-
портозамещения» (постановление Правительства 
РФ № 218 от 09.04.10, договор № 02.025.31.0141).
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ОГНЕУПОРНЫЕ МАТЕРИАЛЫ 
НА ОСНОВЕ ВТОРИЧНЫХ РЕСУРСОВ 
И ФОСФАТНЫХ СОЕДИНЕНИЙ

Приведены результаты исследований огнеупорных материалов на основе систем, содержащих вторичные 
ресурсы (бой шамотных огнеупоров, муллитсодержащие отходы и шлак плавки алюминия), огнеупор-
ную глину и фосфорную кислоту. Установлены зависимости физико-химических и прочностных харак-
теристик материалов от содержания добавок, фракционного состава заполнителя, а также температуры 
обжига. Установлено, что оптимальное содержание добавок шлака плавки алюминия и муллитсодержа-
щих отходов составляет 5 и 15 % соответственно. Материал, изготовленный из разработанного состава 
при температуре обжига до 1200 °С, имеет плотность 1785‒1795 кг/м3, открытую пористость 20‒23 %, 
предел прочности при сжатии 40‒50 МПа и термостойкость 30‒50 теплосмен (1000 оС ‒ вода). 
Ключевые слова: фосфатные соединения, вторичные ресурсы, шлак плавки алюминия, муллитсо-
держащие отходы, термостойкость.

ВВЕДЕНИЕ

Керамика на основе фосфатных связок ― 
особая группа огнеупорных материалов, 

характерной особенностью которой являет-
ся образование достаточно прочных структур 
при относительно невысоких температурах (до 
550‒600 °С) и сохранение прочностных харак-
теристик при нагреве до высоких температур 
(более 1500‒1700 °С). Кроме того, керамика на 
основе фосфатов отличается достаточно высо-
кой термостойкостью и устойчивостью к воз-
действию агрессивных сред (солей, расплавов, 
стекла и др.) [1‒5].

Критериями регулирования процесса синте-
за керамики на основе фосфатных связующих, 
формирования ее структуры и свойств явля-
ются химический состав оксидов и гидрокси-
дов, вступающих в реакцию с кислотой, выбор 
концентрации кислоты, гранулометрический 
состав шихты и способ введения ее в реакци-
онную смесь, а также температурный режим 
синтеза.

Анализ литературы [6‒8] позволяет говорить 
о возможности классифицирования оксидов и 
гидрооксидов по степени их взаимодействия с 
ортофосфорной кислотой. В системе MеO‒P2O5‒
H2O для ряда оксидов (CaO, Cu2O, BaO, Li2O3) 

из-за бурно протекающих реакций взаимодей-
ствия не образуется структура твердения. Ряд 
оксидов типа MnO, MgO, CdO, ZnO создают 
твердеющие структуры только после предва-
рительного обжига оксидов при 1000‒1200 °С. 
Связующие на основе оксидов типа Al2O3, SiO2, 
TiO2, ZnO2 твердеют только после нагревания 
суспензии. Регулировать скорость взаимодей-
ствия оксидов и гидроксидов с фосфатной кис-
лотой можно путем введения солей, варьирова-
ния соотношения тех или иных оксидов. Также 
для снижения скорости взаимодействия могут 
быть использованы огнеупорные глины, а для 
увеличения ― порошки металлов (например, 
алюминия, хрома и др.).

Выбор концентрации ортофосфорной кис-
лоты должен также учитывать ряд критериев, 
основными из которых являются прочность, 
термостойкость, огнеупорность. Для алюмоси-
ликатных огнеупоров mAl2O3·nSiO2 наибольшей 
термостойкостью обладают материалы, полу-
ченные с использованием ортофосфорной кисло-
ты концентрации >60 %.

Повысить интенсивность взаимодействия 
кислых и полукислых материалов с фосфат-
ным связующим можно с помощью повышения 
дисперсности порошков при помоле. Свойства 
фосфатных связок определяются температурой 
нагрева при термообработке и эксплуатации. 
Фосфатные связки претерпевают ряд структур-
ных фазовых превращений в ходе полимериза-
ции и поликонденсации в процессе удаления 
физически и химически связанной воды. В ре-
зультате растворения оксидов и гидрооксидов 
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получают высоковязкие суспензии, которые мо-
гут длительное время находиться в гомогенном 
состоянии [9‒11]. 

Номенклатура используемого сырья для со-
ставляющих керамики может быть существенно 
расширена за счет использования различных 
промышленных отходов. Это позволяет снизить 
стоимость, а в ряде случаев добиться более вы-
соких свойств материалов. Ввиду этого особый 
интерес вызывают фосфаты алюминия, которые 
чаще всего используются с обязательным уча-
стием SiO2. Оксид фосфора Р2O5, взаимодействуя 
с силикатами, при их значительном количестве 
может приводить к снижению огнеупорности 
вследствие появления легкоплавких соедине-
ний. Поэтому синтез фосфатов как вяжущих в 
производстве огнеупорной керамики должен 
рассматриваться по многокомпонентным систе-
мам. При этом кремнезем относится к числу 
наиболее инертных веществ по отношению к 
ортофосфорным кислотам [12, 13].

Существует несколько методов получения 
алюмосиликатной огнеупорной керамики на 
основе фосфатного связующего. Первый из них 
связан с введением ортофосфорной кислоты не-
посредственно в порошковую шихту перед ее 
формообразованием. Второй ― с предваритель-
ным синтезом связки для последующего добав-
ления в шихту перед ее формованием. 

Известно, что во избежание чрезмерного 
выделения фосфорного ангидрида технология 
производства шамотных безобжиговых огнеупо-
ров с использованием ортофосфорной кислоты 
и фосфатных связующих должна предусматри-
вать минимально возможную влажность бетона 
и сушку при температурах не выше 200 °С, при 
этом дальнейшая термообработка недостаточно 
высушенного материала нежелательна [14].

Известны многочисленные огнеупорные 
массы, изготовленные на фосфатных связках 
[15–20]. Разработанные материалы характери-
зуются высокими физико-механическими и те-
плофизическими свойствами как при обычных, 
так и при высоких температурах.  При этом воз-
можность использования отходов производства, 
лома и боя огнеупорных изделий, доступность 
сырьевых материалов и их низкая стоимость, 
простота технологического процесса получения 
материалов открывают широкие перспективы в 
разработке новых материалов на фосфатных свя-
зующих с улучшенными характеристиками.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
Для получения огнеупорных материалов исполь-
зовали шамот (бой огнеупорных изделий марки 
ША), муллитсодержащие отходы, шлак плавки 
алюминия (ШПА), огнеупорную глину марки 
ПГБ, ортофосфорную кислоту (ГОСТ 6552). Мул-
литсодержащие отходы ― бой форм для отлив-

ки жаростойких сплавов, состоящий, по данным 
РФА, из муллита, Al2O3 и примеси SiO2 (отмеча-
ется присутствие аморфной фазы). Структура 
материала представлена волокнистыми обра-
зованиями фазы муллита, сцементированными 
аморфной составляющей. Бой измельчали до 
прохождения через сито с ячейкой 0,20 мм.

ШПА состоит из смеси металлического алю-
миния, хлоридов натрия и калия, оксидов алю-
миния, кремния, железа, а также продуктов вза-
имодействия металла и флюса с атмосферой и 
футеровкой плавильной печи и содержит также 
частицы разрушившегося огнеупора. Использу-
емый ШПА представляет собой порошок серого 
цвета. Химический анализ показал присутствие 
в нем следующих элементов, %: Al 35,0‒43,5, 
O 40,0‒46,2, Si 4,0‒5,0, Mg 2,3‒2,5, Na 0,9‒2,0, 
K 0,3‒0,8, Ca 0,6‒0,7, Fe 0,7‒1,9, Cl 0,9‒1,5, N 
5,0‒10,5, что в целом при пересчете на чистые 
оксиды соответствует следующему составу, %: 
Al2O3 70,2‒80,8, SiO2 10,0‒12,0, MgO 5,0‒6,0, CaO 
0,8‒1,0, Na2O 0,6‒2,5, K2O 0,2‒0,6, FeO 0,8‒2,4. 
С помощью РФА установили, что в шлаке при-
сутствуют металлический Al (5‒10 %), Si, Al2O3, 
шпинель MgAl2O4, AlN, мервинит Ca3Mg(SiO4)2 и 
NaCl в малых количествах. Al2O3 в шлаке присут-
ствует в форме γ-фазы с кубической кристалли-
ческой решеткой, которая при 800‒1000 °С пре-
вращается в корунд (α-фазу) с гексагональной 
решеткой. Для исследования ШПА измельчали 
до прохождения через сито с ячейкой 0,1 мм.

Сырьевую смесь готовили сухим смешением 
исходных компонентов, после чего добавляли 
раствор фосфорной кислоты. Полученную массу 
выдерживали в течение 1 ч. Образцы в виде ци-
линдров диаметром и высотой 30 мм прессовали 
при 30‒40 МПа на гидравлическом прессе марки 
ПСУ-50 и затем сушили при (100±5) °С в сушиль-
ном шкафу типа СНОЛ до постоянной массы. Об-
разцы спекали в лабораторной электропечи типа 
SNOL 6,7/1300 (на воздухе) при 1100‒1300 °С с вы-
держкой при максимальной температуре 1 ч. 
Образцы охлаждали инерционно вместе с печью 
до комнатной температуры.

Кажущуюся плотность, водопоглощение, 
открытую, закрытую и общую (истинную) по-
ристость образцов определяли по стандартной 
методике, предел прочности при сжатии ― на 
прессе типа ИП-100, теплопроводность мате-
риала ― на приборе LFA 457 MicroFlash фирмы 
Netzsch Gerätebau (Германия). Термостойкость 
изучали лабораторным способом, заключаю-
щимся в определении количества теплосмен 
(1000 °С ‒ вода) до разрушения материала.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Для получения материала, обладающего хоро-
шими физико-механическими характеристика-
ми, необходимы следующие условия: материал 
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основы-заполнителя должен иметь, кроме необ-
ходимых механических и термомеханических ха-
рактеристик, по возможности наиболее плотную 
упаковку частиц; связующее должно равномерно 
покрывать зерна компонентов в смеси; для облег-
чения перемещения частиц при уплотнении не-
обходимо присутствие пластичных добавок, ко-
торые должны иметь минимальный размер зерен 
для предотвращения образования пор при их вза-
имодействии с компонентами. Модель структуры 
разрабатываемых материалов показана на рис. 1. 
В данном случае в качестве материала-основы 
использовали алюмосиликатный шамот, пласти-
фицирующей и активной добавки ― огнеупорную 
глину, балластной добавки ― муллитсодержащие 
отходы, связующего ― фосфорную кислоту и фос-
фатные соединения.

В качестве базового принят состав, содержа-
щий 65 % алюмосиликатного шамота, 35 % ог-
неупорной глины и фосфорную кислоту 10 % от 
массы смеси. Исследовали влияние количества 
ШПА и муллитсодержащих отходов, а также 
гранулометрического состава шамотного запол-
нителя на физико-химические и механические 
характеристики материала.

Использование ШПА в составе смесей по-
зволяет обеспечить ввиду наличия в шлаке ок-
сидов алюминия и алюминия в активной форме 
более быстрое образование алюмофосфатов, 
что позволяет повысить прочность и плотность 
получаемых материалов. Добавка 5‒10 % ШПА 
позволяет незначительно снизить пористость 
материала при практически неизменной плот-
ности (рис. 2). Увеличение температуры обжига 
усиливает эффективность спекания при возрас-
тании количества добавки ввиду увеличения 
количества образующейся жидкой фазы. Мак-
симальный эффект проявляется при больших 
количествах добавки, однако при этом исполь-
зование шлака  представляется неэффектив-
ным из-за выделяющихся при взаимодействии 
с кислотой вредных газов. Кроме того, наличие 
в нем большего количества солей приводит к 
формированию стеклофазы, которая снижает 
термостойкость материалов. Таким образом, 
оптимально введение ШПА в состав смесей в 
количестве не более 5 %.

Применение муллитсодержащих отходов по-
зволяет ввиду их игольчатой структуры осуще-
ствить армирование с повышением термомехани-
ческих характеристик материалов. Исследования 
проводили для составов с 60 % шамота и 5 % 
ШПА. При введении отходов наблюдается разли-
чие в их влиянии на пористость и плотность при 
разной температуре обжига (рис. 3): при обжиге 
при 1100 °С влияние практически не наблюдает-
ся (они даже несколько снижают плотность при 
содержании 10 %), в то время как при 1200 °С 
плотность повышается, а пористость снижается. 
Это можно объяснить структурно-фазовыми из-

менениями при изменении температуры обжига. 
Так, при 1200 °С кварц и аморфная составляющая 
в составе отходов начинают взаимодействовать с 
компонентами смеси, в первую очередь  с окси-

Рис. 1. Модель структуры создаваемого керамического 
материала

Рис. 2. Свойства материалов, полученных при исполь-
зовании добавки ШПА: ▨, ▩ ― плотность; ●, ■ ― от-
крытая пористость; ▲, ▼ ― предел прочности при сжа-
тии при обжиге при температуре соответственно 1100 
и 1200 °С

Рис. 3. Свойства материалов, полученных при исполь-
зовании добавки муллитсодержащих отходов: ▨, ▩ ― 
плотность; ●, ■ ― открытая пористость; ▲, ▼ ― предел 
прочности при сжатии при обжиге при температуре со-
ответственно 1100 и 1200 °С
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дом алюминия в составе ШПА, глины и шамота с 
образованием первичного муллита. Это приводит 
к разрушению связки волокон муллита в структу-
ре отходов и обеспечивает их подвижность, также 
происходит зарастание пор при образовании пер-
вичного муллита. Температура обжига 1100 °С 
недостаточна для активного протекания данных 
процессов, и уплотнение материала отсутствует. 

Отмечена сложная зависимость прочности 
материала от количества отходов: при увеличе-
нии их содержания до 15 % прочность материа-
лов увеличивается на 25‒35 %, а при дальней-
шем увеличении содержания до 20 % прочность 
снижается. Повышение прочности, вероятно, 
связано с увеличением доли армирующей волок-
нистой составляющей, а снижение ― с нараста-
нием общего количества отощителя в системе, 
что не позволяет обеспечить необходимую сте-
пень связанности частиц.

Фракционный состав огнеупорного заполни-
теля оказывает сильное влияние на формирова-
ние свойств материала из-за различной плотно-
сти упаковки частиц.

Применение фракционного состава шамота 
непрерывного типа (<3 мм) неэффективно, по-
скольку не позволяет получить плотную упаков-
ку частиц заполнителя (рис. 4). Это приводит к 
снижению прочности и увеличению пористости 

материалов. Фракционированный шамотный за-
полнитель использовали при различных соот-
ношениях фракций: крупная (3‒1 мм) : средняя 
(1,0‒0,5 мм) : мелкая (<0,5 мм). Показано, что 
применение трехфракционного состава по срав-
нению с двухфракционным обеспечивает форми-
рование более плотного и прочного материала. 
Наиболее эффективно и оптимально использо-
вание фракционного состава, рассчитанного 
исходя из теории плотной упаковки при соот-
ношении фракций крупная  : средняя : мелкая, 
равном 60 : 30 : 10. 

Таким образом, в качестве основы для производ-
ства огнеупорных керамических материалов мож-
но рекомендовать состав, содержащий 60‒70 % 
шамота алюмосиликатного при соотношении 
фракций 60 : 30 : 10 (крупная : средняя : мелкая), 
20‒30 % огнеупорной глины, <5 % ШПА, 15 % мул-
литсодержащих отходов и фосфорную кислоту до 
10 % от массы сухой смеси. Термостойкость матери-
алов составляет 30‒50 теплосмен (1000 оС ‒ вода). 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Показана возможность изготовления огнеупор-
ных керамических материалов с высокими проч-
ностью и термостойкостью на основе компози-
ций фосфорной кислоты и вторичных ресурсов 
― алюмосиликатного шамотного заполнителя из 
боя огнеупоров, добавок шлака плавки алюминия 
и муллитсодержащих отходов из боя тиглей. 

Установлены зависимости физико-химических 
и прочностных характеристик материалов от 
содержания добавок и фракционного состава 
заполнителя, а также температуры обжига. По-
казано, что наиболее эффективно и оптимально 
использование фракционного состава, рассчи-
танного исходя из теории плотной упаковки, 
при соотношений фракций крупная : средняя 
: мелкая, равном 60 : 30 : 10. Оптимальное со-
держание добавок для формирования прочной 
и плотной структуры составляет до 5 % ШПА и 
15 % муллитсодержащих отходов. Установлено, 
что при увеличении содержания муллитсодер-
жащих отходов до 15 % прочность материалов 
увеличивается на 25‒35 %, а при увеличении до 
20 % прочность материала снижается.

Материал из разработанного состава имеет 
плотность 1785‒1795 кг/м3, открытую пористость 
20‒23 %, предел прочности при сжатии 40‒50 МПа 
и термостойкость 30‒50 теплосмен (1000 оС ‒ вода).

Рис. 4. Свойства материала в зависимости от грануло-
метрического состава шамотного заполнителя: ▨, ▧ 
― открытая пористость; ▩, ■ ― предел прочности при 
сжатии при обжиге при температуре соответственно 
1100 и 1200 °С
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СОЗДАНИЕ ТЕРМИЧЕСКИХ РЕЖИМОВ 
ПРИ ИСПОЛЬЗОВАНИИ СТРОИТЕЛЬНЫХ 
УКРЫВНЫХ УСТРОЙСТВ

Представлено приводное подвижное в вертикальной плоскости укрывное устройство, используемое 
при производстве керамических изделий, пропарочных камер для интенсификации твердения бетона 
и при рекультивации нарушенных земель глинистых сырьевых материалов стройиндустрии. Описаны 
особенности конструкции и службы приводного укрывного устройства. Даны расчетные зависимости 
определения толщины пленочного элемента, прочности и относительного удлинения при разрыве, а 
также физико-механические и электрические показатели полиэтиленовой пленки. 
Ключевые слова: твердение бетона, глинистые сырьевые материалы, приводное укрывное 
устройство.

При производстве керамических изделий и 
пропарочных камер для интенсификации 

твердения бетона [1], рекультивации нарушен-
ных земель глинистых сырьевых материалов 
стройиндустрии [2] предложено использование 
приводных укрывных устройств [3, 4]. Применяе-
мые полимерные пленки должны обладать до-
статочной прочностью, эластичностью, парово-
донепроницаемостью при эксплуатации, а также 
свариваться при температуре текучести полиме-
ра, склеиваться или сшиваться между собой.

Самым рациональным способом защиты бето-
на является укрывание залитого бетона различ-
ными утеплителями, например пленкой ПВХ [3]. 
При прогревании бетона с применением теплово-
го оборудования укрытие следует укладывать на 
бетон с образованием воздушного зазора над ним. 
Чем выше будет температура воздуха над бето-
ном, тем быстрее он схватится и затвердеет.

Укрывное устройство [5] содержит привод-
ной барабан 1 с намотанным на него гибким 
укрывным полотном 2 (см. рисунок). Гибкие тя-
говые связи 3 охватывают блоки 4. Раздвижные 
эллиптические стойки 5 могут раздвигаться по 
вертикали, приподнимая и опуская укрывное 
полотно 2. Рулоны 6 для наматывания и сма-
тывания гибких боковых полотен 7 установле-
ны вдоль тяговых гибких связей 3. Приводные 
устройства 8 каждой эллиптической стойки 
5 предназначены для изменения высоты все-
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го укрывного гибкого полотна 2 или одного его 
края для образования наклонной поверхности. 
На валах 9 установлены рулоны 6 с намотанны-
ми гибкими боковыми полотнами 7, концы ниж-
них краев которых снабжены утяжелителями 10, 
например в виде сплошного прутка. Скользящие 
каретки 11 имеют возможность двигаться по 
вертикали эллиптических стоек 5 вместе с ба-
рабаном 1 и рулонами 6. На одной паре кареток 
11 смонтированы приводной барабан 1 и валы 9 
боковых рулонов 6 с гибкими полотнами 7, а на 
противоположной стороне пары кареток смон-
тированы блоки 4 и валы 9 боковых рулонов 6 с 
гибкими полотнами 7. Подшипниковые узлы 12 
являются опорами вращающегося барабана 1.

ÏÐÎÈÇÂÎÄÑÒÂÎ È ÎÁÎÐÓÄÎÂÀÍÈÅ

Схемы приводного устройства (а) и раздвижных эллип-
тических стоек (б)
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Под действием приводного барабана прихо-
дят в движение и гибкие тяговые связи, которые 
тянут укрывное полотно на закрытие или откры-
тие укрываемых поверхностей. Другой конец 
укрывного полотна в это время разматывается 
или наматывается на приводной барабан. При 
необходимости изменения высоты всего укрыв-
ного полотна или одного его края для образо-
вания наклонной поверхности используются 
приводные устройства, которые раздвигают по 
ветикали эллиптические стойки. В результате 
приподнимается и опускается скользящая ка-
ретка вместе с барабаном с укрывным полотном 
и рулоном с гибкими полотнами. При соприкос-
новении боковых поверхностей валов и эллип-
тических стоек за счет трения вращаются валы 
с рулонами, наматывая и разматывая гибкие 
пленки. Утяжелители в виде сплошного прутка 
обеспечивают постоянное натяжение пленок по 
вертикали.

Толщину пленочного элемента δ, мм, по до-
пускаемым напряжениям при растяжении от 
действия гидростатического давления следует 
определять по формуле [6]

где d ― минимальный диаметр самой крупной 
фракции грунта, рассеянного с использовани-
ем стандартных сит, мм; qr ― гидростатическое 
давление, МПа; Е ― модуль упругости матери-
ала пленки, МПа; σдоп ― допустимое напряже-
ние при растяжении материала пленки, МПа. 

Толщина пленочного элемента должна при-
ниматься не менее 0,2 мм. Длина смотанной в 
рулон пленки обычно кратна 50: 50, 100, 150 
или 200 м.

 Предел прочности при растяжении σz, 
МПа, рассчитывали по формуле [7]
σz = Fmax/A0,
где Fmax ― максимальная растягивающая на-
грузка при испытании на растяжение, Н; A0 ― 
начальное поперечное сечение образца, мм2.

Предел прочности при разрыве σr, МПа, 
рассчитывали по формуле [7]
σr = Fr/A0,
где Fr ― растягивающая нагрузка в момент раз-
рыва, Н.

Относительное удлинение при максималь-
ной нагрузке εz, %, вычисляли по формуле

где Δl0z ― изменение расчетной длины образца 
в момент достижения максимальной нагрузки, 
мм; l0 ― начальная расчетная длина образца, мм.

Относительное удлинение при разрыве εr, 
%, вычисляли по формуле

где Δl0r ― изменение расчетной длины образца 
в момент разрыва, мм. 

Для получения качественной смотки и на-
мотки необходимо создать постоянное натяже-
ние пленки при постоянной линейной скоро-
сти. При сматывании пленки в рулоны она по 
всей длине испытывает напряжения изгиба, 
близкие к пределу текучести. Таким образом, 
момент на валу барабана М, создаваемый при-
водом, состоит из двух составляющих:
М = Мнат + Миз,
где Мнат ― момент от натяжения, Н·м; Миз ― мо-
мент, необходимый для деформации пленки, 
Н·м.  

Мнат рассчитывали по формуле
Мнат = σнRbh,
где σн ― удельное натяжение пленки, МПа; R 
― текущее значение радиуса рулона, м; b и h ― 
ширина и толщина пленки соответственно, м.

Максимально возможный момент, необ-
ходимый для деформации пленки, Миз равен 
величине пластического момента. Так как он 
действует в плоскости, перпендикулярной оси 
барабана, то он и является моментом на оси ба-
рабана:
Миз = σнbh/4.

Тогда мощность двигателя N, кВт, равна 
N = (Мнат + Миз)ω/(1000η), 
где ω ― угловая скорость вращения барабана, 
с‒1, ω = υ/R; υ ― скорость смотки, м/с; η ― КПД 
привода. 

Конечный радиус рулона (барабана) Rк, м, 
определяют по формуле

где S ― толщина ленты, мм; Lк ― емкость руло-
на, м; R0 ― начальный радиус рулона, м.

 В зависимости от назначения и исходной 
композиции выпускают пленку различных ма-
рок. Марку Т используют для изготовления из-
делий технического назначения, строительства 
временных сооружений, защитных укрытий, 
упаковки и комбинированных пленок. Макси-
мальная ширина пленки всех марок ― 6000 мм. 
Строительная пленка обладает повышенной 
прочностью, что обеспечивает ей стойкость к 
механическому воздействию. Она выдержива-
ет большие нагрузки, при этом не деформиру-
ется и не рвется. Это позволяет применять ее 
при работе с фундаментом и фасадом. Приме-
няемая в строительстве пленка обладает повы-
шенным коэффициентом герметичности. Она 

кк
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не пропускает влагу, ее использование обеспе-
чит надежную защиту от любых негативных 
воздействий. Запаивание швов пленки между 
собой обеспечивает полную герметичность. По 
физико-механическим и электрическим пока-
зателям полиэтиленовая пленка должна соот-
ветствовать требованиям к нормам, указанным 
в таблице [6]. 

Увеличение коэффициента трения гибких 
связей по шкивам достигается с помощью фу-
теровки поверхности приводных шкивов ма-
териалами с повышенными фрикционными 
свойствами. В сухой атмосфере коэффициент 
трения шкива f с точеной поверхностью равен 
0,25, а футерованного резиной ― 0,4. При влаж-

ной атмосфере эти значения составляют 0,15 и 
0,2 соответственно. Тяговую способность при-
водных барабанов можно повысить с помощью 
установки отклоняющих барабанов, позволяю-
щих для однобарабанного привода получить 
угол 240 град. При передаче значительных 
тяговых усилий используют двухбарабанную 
схему привода, в соответствии с которой два 
барабана последовательно огибаются лентой. 
Угол обхвата для такого привода принимают 
равным сумме углов обхвата обоих барабанов, 
его величина может достигать 440 град [8]. 
Для увеличения коэффициента трения гибких 
связей контактная поверхность шкива должна 
быть футерована фрикционным материалом. 

Физико-механические и электрические свойства пленки марки Т

Показатель
Норма для марки Т толщиной*

до 0,03 мм от 0,03 до 0,10 мм от 0,10 мм
Прочность при растяжении, МПа, не менее:

в продольном направлении
в поперечном направлении

Относительное удлинение при разрыве, %, не менее:
в продольном направлении
в поперечном направлении

Статический коэффициент трения
Удельное поверхностное электрическое сопротивле-
ние, Ом, не более

16,1 / 16,1
13,7 / 13,7

150 / 120
150 / 150

‒ / ‒
‒ / ‒

14,7 / 14,7
13,7 / 12,7

300 / 250
400 / 350

14,7 / 14,7
13,7 / 12,7

360 / 300
430 / 350

* В числителе указаны значения для пленки высшего сорта, в знаменателе ― для первого сорта.

0,1‒0,5
1·1016
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УДК 666.974.2

ИССЛЕДОВАНИЕ МОДИФИЦИРОВАННОГО 
ЖАРОСТОЙКОГО БЕТОНА В ЗАВИСИМОСТИ 
ОТ СОРТА ШАМОТНОГО ЗАПОЛНИТЕЛЯ

Исследованы свойства традиционного жаростойкого бетона, модифицированного добавкой микро-
кремнезема и дефлокулянта, с шамотными заполнителями разных сортов. Установлено, что бетон с 
шамотным заполнителем марки Бос145 (содержание Al2O3 ~44 %)  характеризуется меньшей открытой 
пористостью, высокими плотностью и пределом прочности при сжатии по сравнению с характеристи-
ками бетонов с заполнителями марок Бос125 и Бос135 (содержание Al2O3 ~26 и ~37 % соответствен-
но). Также установлено, что независимо от сорта шамотного заполнителя дополнительная добавка на 
основе SiO2 способствует увеличению щелочной стойкости бетона в 5 раз и более. Показано, что при-
менение такой добавки эффективно при температурах до 1100 °C, при 1200 °С пористость шамотного 
бетона увеличивается и стойкость материала к щелочному расплаву значительно падает.
Ключевые слова: жаростойкий бетон, шамотный заполнитель, щелочная стойкость.

ВВЕДЕНИЕ

Традиционные жаростойкие бетоны с глиноземи-
стым цементом (количество в бетоне 15‒30 %) 

и шамотными заполнителями широко приме-
няются в тепловых агрегатах энергетической 
промышленности. Причинами этого являются 
простота в изготовлении (часто такие бетоны 
изготавливаются прямо на рабочих площадках 
путем смешивания шамотного заполнителя и 
цемента), хорошие технологические свойства 
(легкость смешивания, хорошая удобоукладыва-
емость и живучесть смеси), а также низкая стои-
мость (применяются недорогие сорта цемента с 
Al2O3 ≤40 % и шамотного заполнителя с Al2O3 
< 30 %). Основной недостаток такого бетона ― 
его низкие механические свойства после обжига 
при 800‒1100 оС (например, предел прочности 
при сжатии < 20 МПа). Прочность традиционно-
го жаростойкого бетона можно улучшить, моди-
фицируя его состав ультрадисперсной добавкой 
микрокремнезема и дефлокулянта [1]. 

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

 Р. Стонис
Е-mail: rimvydas.stonys@vgtu.lt

Шамотные заполнители, применяемые для 
бетона, изготавливают путем обжига каолино-
вой глины, также исходным материалом может 
служить бой или лом огнеупорных изделий. Ша-
мотные заполнители классифицируются по со-
держанию Al2O3 (содержащие не менее 28 % и 
не менее 32 %). Алюмосиликатные заполнители 
с содержанием Al2O3 от 14  до 28 % относятся к 
типу полукислых заполнителей [2]. 

Проблемы футеровки энергетических котлов 
(топочных камер) из шамотного материала воз-
никают при применении альтернативных сортов 
топлива: древесины, соломы, торфа и др. [3, 
4]. Следует отметить, что к быстрому разруше-
нию материала приводят щелочные соедине-
ния калия и натрия в продуктах горения аль-
тернативного топлива, вызывающие процессы 
химической коррозии алюмосиликатного мате-
риала, к которому относится шамот. В резуль-
тате щелочной реакции могут образоваться но-
вые минералы: калсилит (K,Na)2O·Al2O3·2SiO2, 
лейцит K2O·Al2O3·4SiO2, полевой шпат 
(K,Na)2O·Al2O3·6SiO2 и др. Процесс коррозии со-
провождается изменением объема минералов 
(до 30 об. %), вследствие чего происходит разру-
шение материала [5]. Еще один фактор, влияю-
щий на процесс разрушения материала, ― на-
личие в нем некоторого количества Fe2O3 и, как 
следствие, присутствие в продуктах горения СО 

* По материалам Международной конференции огнеу-
порщиков и металлургов (19‒20 апреля 2018 г., Москва).
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(в интервале 400‒800 °С в процессе редукции 
Fe2O3 и образования Fe3C выделяется углерод 
[3, 6]). Дополнительный негативный фактор ― 
термические напряжения в материале из-за ча-
стых остановок ‒ пусков энергетических котлов 
для их очистки от золы и шлаков. В таких усло-
виях долговечность традиционных шамотных 
бетонов из-за их низкой термической стойкости 
(10‒15 водяных теплосмен при нагреве до 800 °C) 
довольно низкая.

В случае применения шамотного бетона для 
агрегатов, работающих с альтернативными сор-
тами топлива, рекомендуются следующие пара-
метры бетона [5]: содержание, %: Al2O3 более 50, 
Fe2O3 менее 1; предел прочности при сжатии не 
менее 60 МПа; плотность не ниже 2200 кг/м3; 
термостойкость не менее 30 циклов (по DIN 
51068/1).

Для увеличения щелочной стойкости в со-
став бетона могут быть введены различные до-
бавки, создающие защитный барьер, который 
предотвращает проникновение щелочных сое-
динений в глубь материала, такие как SiO2 [7] 
и добавки карбидкремниевого заполнителя [8]. 
Также используется пропитка материала гелем 
SiO2. Термостойкость бетона может быть увели-
чена за счет применения различных волокон 
[9], уменьшения количества цемента [10] и др.

Цель данной работы ― исследование как 
основных свойств, так и щелочной стойкости 
модифицированного традиционного жаростой-
кого бетона с различными сортами шамотного 
заполнителя. 

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
Были использованы следующие материалы: 
глиноземистый цемент Istra-40 (состав, %: Al2O3 
38‒42, CaO 37‒40, Fe2O3 13‒17 и др.; Sуд = 295 м2/кг;
огнеупорность 1250 оС) фирмы Calucem GmbH (Гер-
мания), шамотный заполнитель фракции <6 мм 
марок Бос125, Бос135 и Бос145 (табл. 1) фирмы 
Tabex Ozmo (Польша), молотый дисперсный за-
полнитель (те же шамотные заполнители, моло-

тые в течение 1 ч в шаровой мельнице, Sуд ~370 
м2/кг), микрокремнезем (состав, %: SiO2 96,1, Al2O3 
0,20, Fe2O3 0,05, C 0,60, CaO 0,25, MgO 0,40, K2O 
1,20, Na2О 0,10, SO3 0,35) марки RW-Fuller фирмы 
RW Silicium GmbH (Германия), дефлокулянт по-
ликарбоксилатный эфир марки Castament FS30 
фирмы BASF Construction Solutions GmbH (Герма-
ния), разработанная авторами работы для повы-
шения щелочной стойкости бетона добавка (ДК) 
на основе SiO2 (Sуд = 490 м2/кг), карбонат калия 
K2CO3 (99,0 %) ― химический реагент компании 
Sigma-Aldrich (США). Составы бетонов приведе-
ны в табл. 2. В составах бетонов Б1–Б3 использо-
вались добавки микрокремнезема и дефлокулян-
та, в составах Б1-Д÷Б3-Д дополнительно добавка 
на основе SiO2.

Сухие компоненты бетона смешивали в пла-
нетарном смесителе Хобарта в течение 5 мин и в 
течение 4 мин с водой. Изготавливали образцы-
кубы с ребром 70 мм. Сушку при (110±5) оС и 
обжиг при 1100 и 1200 оС образцов проводили 
в соответствии с требованиями LST EN ISO 
1927-5:2013 [11]. Основные физические и меха-
нические свойства установлены в соответствии 
с требованиями LST EN ISO 1927-6:2013 [12]. 
Термическую стойкость бетона определяли по 
ГОСТ 20910-90:1991 путем нагрева до 950 оС и 
охлаждения в воде [13], теплосмены продолжа-
ли до потери 20 % массы образца. Кажущаяся 
пористость бетона установлена в соответствии с 
требованиями LST EN ISO 10545-3:2000 [14].

Таблица 1. Характеристики используемых ша-
мотных заполнителей

Показатели
Марка заполнителя

Бос125 Бос135 Бос145
Содержание, %:

Al2O3

SiO2

CaO
Fe2O3

Насыпная плотность, 
кг/м3

Огнеупорность, оС

26,31
59,18
2,05
2,90
1350

1690

36,60
53,70
3,05
3,33
1420

1710

44,30
49,50
0,60
2,07
1510

1750

Таблица 2. Составы исследуемых бетонов (мас. %)

Состав
Марка бетона

Б1 Б2 Б3 Б1-Д Б2-Д Б3-Д
Заполнитель:

Бос125
Бос135
Бос145

Цемент
Микрокремнезем
Молотый заполнитель:

Бос125
Бос135
Бос145

ДК
Дефлокулянт
Вода*

60
‒
‒
25
2,5

12,5
‒
‒
‒

0,1
10,4

‒
60
‒
25
2,5

‒
12,5

‒
‒

0,1
10,4

‒
‒
60
25
2,5

‒
‒

12,5
‒

0,1
8,5

60
‒
‒
25
2,5

10
‒
‒

2,5
0,1
10

‒
60
‒
25
2,5

‒
10
‒

2,5
0,1
10

‒
‒
60
25
2,5

‒
‒
10
2,5
0,1
8,5

* Сверх 100 % сухой смеси.
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Для испытаний щелочной стойкости бето-
на использовали метод «тигля» в соответствии 
с требованиями ASTM C 454-83:2007 [15]. Были 
изготовлены образцы-кубы с ребром 70 мм с ци-
линдрическим отверстием диаметром 20 и глу-
биной 40 мм. Образцы сушили при 110 °С, да-
лее отверстие наполняли 9 г K2CO3 и обжигали 
в течение 5 ч при 1100 и 1200 °С. Степень раз-
рушения образцов определяли визуально после 
многочисленных повторений теста (теплосмен), 
наблюдая за возникновением и развитием тре-
щин. Некоторые из образцов разрезали на две 
части и анализировали площадь проникнове-
ния щелочного расплава. Температура деформа-
ции под нагрузкой установлена в соответствии с 
требованиями EN ISO 1893:2009 [16].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Исследовали модифицированные эффективны-
ми добавками составы традиционного бетона 
(см. табл. 2), в которых применялись различные 
сорта шамотного заполнителя с содержанием 
Al2O3 ~26, ~37 и ~44 %. Следует отметить, что 
для изготовления смеси нормальной консистен-
ции для бетонов Б3 и Б3-Д потребовалось при-
мерно на 2 % меньше воды по сравнению с дру-
гими составами. Это можно объяснить большей 
плотностью (меньшей пористостью) заполните-
ля марки Бос145, использованного в бетонах Б3 
и Б3-Д, по сравнению с другими марками ша-
мотного заполнителя (см. табл. 1).

Результаты показали, что несмотря на раз-
личия в химическом составе и плотности запол-
нителей Бос125 и Бос135 полученные физико-
механические и термические свойства бетонов 
Б1 и Б2 с этими заполнителями в основном оди-
наковы или незначительно отличаются между 
собой (табл. 3). Из-за меньшей водопотребности 
бетонной смеси и свойств заполнителя Бос145 
бетон Б3, изготовленный и обожженный при 
1100 оС, характеризуется меньшей открытой по-

ристостью (на ~13,5 %), более высокими плотно-
стью (на ~8,5 %) и пределом прочности при сжатии 
(на ~50 %) по сравнению с такими же характери-
стиками бетонов Б1 и Б2. Также установлено, что 
термостойкость бетона Б3 в 2 раза выше, чем у бе-
тонов Б1 и Б2, в которых использовались заполни-
тели с меньшим содержанием Al2O3 (см. табл. 3).

Сдедует отметить достаточно высокие для 
традиционного бетона с шамотными заполни-
телями механические свойства модифициро-
ванных бетонов Б1–Б3 (предел прочности при 
сжатии >40 МПа после обжига при 1100 оС), а 
также характерное для них снижение прочно-
сти после обжига (44‒66 МПа) по сравнению с 
этим показателем после сушки (71‒109 МПа). 
Зафиксированное снижение прочности бетона 
после обжига при 1100 оС (примерно на 38 %) свя-
зано с рекристаллизацией минералов цемента, 
произошедшей в интервале 800‒1100 оС по схе-
ме C12A7→CA→CA2 (C = CaO; A = Al2O3) [17]. В ходе 
этого процесса в бетоне с большим содержанием 
цемента значительно увеличивается пористость 
материала и снижается его прочность.

Для увеличения щелочной стойкости бетонов 
применяли комплексную добавку ДК на основе 
SiO2. Такая добавка незначительно увеличила 
плотность и предел прочности бетонов, в которых 
использовали заполнители с меньшим содержа-
нием Al2O3 (Б1-Д и Б2-Д), и в то же время незна-
чительно снизила эти показатели у бетона Б3-Д с 
заполнителем Бос145 (см. табл. 3). Более заметное 
влияние добавки ДК наблюдается при исследова-
нии усадки, открытой пористости и термостойко-
сти бетонов. Из-за полиморфных превращений 
кварца, содержащегося в добавке, происходит рас-
ширение этого минерала и, как следствие, умень-
шение усадки и пористости бетона (положитель-
ное воздействие), а также некритично снижается 
термостойкость бетонов Б1-Д÷Б3-Д (на 10‒15 %).

Исследование температур деформации бе-
тонов Б1-Д÷Б3-Д под нагрузкой показало, что на 
температуры деформации Т0,5 и Т5 в значительной 

Таблица 3. Свойства исследуемых бетонов

Свойства
Марка бетона

Б1 Б2 Б3 Б1-Д Б2-Д Б3-Д
Плотность, кг/м3, после:

сушки при 110 оС
обжига при 1100 оС

Предел прочности при сжатии, МПа, после:
сушки при 110 оС
обжига при 1100 оС

Термостойкость, теплосмены (950 оС ‒ вода)
Усадка, %, после обжига при 1100 оС
Кажущаяся пористость, %, после обжига при 
температуре:

1100 оС
1200 оС

Температура деформации под нагрузкой*, оС:
Т0,5

Т5

2080
1960

71
44
9

0,06

26,2
‒

‒
‒

2080
1960

71
44
11

0,06

27,2
‒

‒
‒

2260
2140

109
66
20

0,06

23,0
‒

‒
‒

2090
1970

73
46
8
0

24,5
26,4

1150
1270

2100
1990

76
51
10
0

24,0
25,3

1200
1290

2240
2120

105
67
17
0

22,2
23,1

1200
1300

* Т0,5 и Т5 ― деформации 0,5 и 5 % под нагрузкой.
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Рис. 1. Вид образцов после испытаний на щелочную стойкость при 1100 
оС: a‒в ― поверхность разреза образцов после 1 теплосмены; г‒е ― раз-
рушенные образцы  после 4 теплосмен; a, г ― Б1; б, д ― Б2; в, е ― Б3; 1 ― 
трещина шириной более 0,4 мм

Рис. 2. Вид поверхности разреза образцов бетона с комплексной добавкой 
ДК после 1 теплосмены при 1100 (а, б, в) и 1200 оС (г, д, е); a, г  ― Б1-Д; 
б, д ― Б2-Д; в, е ― B3-Д

Таблица 4. Макроскопическая оценка образцов 
бетона, подверженных воздействию K2CO3

Марка 
бетона

Температура 
испытания, 

оС

Количество 
теплосмен до по-
явления трещин 

шириной > 0,4 мм

Количество тепло-
смен до разруше-
ния образца на 
два или больше 

фрагментов
Б1
Б2
Б3
Б1-Д

Б2-Д

Б3-Д

1100
1100
1100
1100
1200
1100
1200
1100
1200

1
1
1
5
1
5
1
5
1

4
4
4

>20
2

>20
2

>20
2

 

 

 
 

 

1 

 a

 

 

 

 
 a

мере влияет довольно низкая огнеупорность ис-
пользованного глиноземистого цемента с содержа-
нием Al2O3 ~40 % (1250 оС). Поэтому интервал тем-
ператур деформации Т5 незначителен (10‒30 оС)
и мало зависит от марки применяемого запол-
нителя, огнеупорность которого составляет 
1690‒1750 оС. Результаты исследования щелоч-
ной стойкости бетонов представлены в табл. 4.

Установлено, что в образцах бетонов Б1–Б3 
без добавки ДК трещины шириной более 0,4 мм 
появляются после 1 теплосмены (1100 оС ‒ охлаж-
дение). Применяемый в исследовании реагент 
K2CO3 плавится при 891 оС и легко впитывается 
довольно пористой структурой шамотного бетона 
(рис. 1, а‒в). После 4 теплосмен образцы бетона 
Б1‒Б3 разрушились и стали непригодны для даль-

нейших испытаний (рис. 1, г‒е).
При применении в бетоне ДК 

вследствие ее реакции с K2CO3 
при 1100 оС образуется слой 
вязкого стекла ― поверхност-
ный защитный барьер, который 
предотвращает проникновение 
щелочного расплава вглубь ма-
териала (рис. 2, а‒в). Трещины 
шириной более 0,4 мм в образцах 
такого бетона вне зависимости от 
сорта шамота появляются толь-
ко после 5 теплосмен, образцы 
не разрушаются и выдерживают 
20 теплосмен (после 20 тепло-
смен эксперимент остановлен). 

Несмотря на использование 
ДК, увеличение температуры ис-
пытания до 1200 оС приводит к 
значительному растрескиванию 
образцов бетона Б1-Д‒Б3-Д уже 
после 1 теплосмены (рис. 2, а‒в) 
и к разрушению после 2 тепло-
смен. Установлено, что при уве-
личении температуры с 1100 до 
1200 оС пористость образцов уве-
личивается на 4,0‒7,8 % в зави-
симости от марки использован-
ного заполнителя (см. табл. 3).
Можно предположить, что вяз-
кость стекла в поверхностном 
защитном барьере при увеличе-
нии температуры уменьшается. 
Увеличение пористости моди-
фицированного традиционного 
бетона до 23‒26 % и уменьшение 
вязкости образующегося стекла 
приводят к беспрепятственному 
проникновению как стекла, так 
и щелочного расплава вглубь ма-
териала, из-за чего происходит 
разрушение образцов бетона.

В котлах, работающих на 
биотопливе, рабочие темпера-
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туры обычно не превышают 1100 °C, поэтому 
при строгом соблюдении режима эксплуатации 
традиционные модифицированные бетоны мо-
гут применяться в некоторых зонах котла (не 
рекомендуется в зонах подачи вторичного воз-
духа и своде топочной камеры).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Применение плотного шамотного заполнителя 
с содержанием Al2O3 ~44 % в традиционном жа-
ростойком бетоне, модифицированном добавка-
ми микрокремнезема и дефлокулянта, позволя-
ет уменьшить водопотребность бетонной смеси. 
Такой бетон характеризуется меньшей откры-

той пористостью, большей плотностью, почти на 
50 % большим пределом прочности при сжатии 
по сравнению с такими же характеристиками 
бетонов с заполнителем, в которых содержание 
Al2O3 составляло ~26 и ~37 %  соответственно.

Разработанная авторами добавка на основе 
SiO2 при испытании при 1100 оС способствует 
увеличению щелочной стойкости традиционно-
го модифицированного бетона более чем в 5 раз 
вне зависимости от марки шамотного заполни-
теля. Установлено, что при увеличении темпе-
ратуры испытания с 1100 до 1200 оС на 4,0‒7,8 %
увеличивается его пористость, а щелочная стой-
кость уменьшается до 2 теплосмен.
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ПОЛУЧЕНИЕ МУЛЛИТ‒СИАЛОН‒ZrB2-МАТЕРИАЛОВ 
ПЛАЗМЕННО-ИСКРОВЫМ СПОСОБОМ И ИХ СВОЙСТВА 

Показано влияние различного соотношения сиалона и ZrB2 в ходе плазменно-искрового спекания при 
нагрузке прессования 75 МПа в интервале 1200‒1600 оС на фазовый состав, содержание Si3N4 и Al2O3 в 
сиалоне, микроструктуру, размеры зерен кристаллических фаз, относительную плотность, открытую 
пористость, линейную усадку, физико-механические свойства и линейную корреляцию модуля упру-
гости и предела прочности при сжатии муллит‒сиалон‒ZrB2-образцов.
Ключевые слова: муллит‒сиалон‒ZrB2-материалы, плазменно-искровое спекание.

ВВЕДЕНИЕ

Основной проблемой при плазменно-искровом 
спекании смесей оксидного и безоксидного 

порошков в отличие от аналогичного спекания 
смесей оксидных порошков с ростом температу-
ры при нагрузке прессования 20‒35 и 100 МПа 
является совместимость спекания этих порошков 
[1‒4]. Это связано с различием коэффициентов 
диффузии в спекаемых оксидном и безоксидном 
порошках [2, 3] по сравнению с их незначитель-
ным различием в спекаемых оксидных порошках 
[5]. В образцах спекаемых смесей оксидного и без-
оксидного порошков в продольном и/или попереч-
ном направлении развивается неравномерное и 
неполное спекание, формируется не полностью 
спекшаяся и неравномерная микроструктура, 
снижается трещиностойкость и ухудшаются 
физико-механические свойства материалов [1‒4].

Данная проблема решается разными спо-
собами: плазменно-искровым спеканием по-
рошков Al2O3 и SiO2 со смесью безоксидных по-
рошков, например TiC и ZrC, образующих при 
1500 оС твердые растворы (фазы внедрения) [6], 
плазменно-искровым спеканием смеси Al2O3 и B4C 
с образованием эвтектики состава оксидной фазы 
[7], увеличением нагрузки прессования до 75 МПа 
в диапазоне 1200‒1600 оС и использованием высо-
котемпературного спекания со сверхвысокой на-
грузкой прессования, в частности до 1900 оС, при 
7,5 ГПа [8]. Однако такие подходы не обеспечивают 
получения плотноспеченных материалов, в кото-
рых сохраняются границы областей оксидных и 
безоксидных кристаллических фаз [6‒8]. Для сни-
жения этого эффекта используется добавка оксид-
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ного порошка, в частности Y2O3, образующая с ок-
сидным и безоксидным порошками легкоплавкие 
эвтектики, стимулирующие диффузию вещества 
между частицами [9, 10]. Однако эта добавка вызы-
вает окисление безоксидного порошка с изменени-
ем состава и уменьшением содержания бескисло-
родного компонента и формирование стеклофазы 
различного состава, повышающей хрупкость мате-
риалов, с увеличением содержания добавки оксид-
ного компонента в спекаемых плазменно-искровым 
способом смесях порошков и ростом температуры 
при небольшой нагрузке прессования [9, 10].

При плазменно-искровом спекании сме-
си оксидного и безоксидного порошков в ка-
честве добавки вводят порошок сиалона, 
получаемый из Si3N4, AlN и Al2O3 [11]. Сиалон яв-
ляется твердым раствором с общей стехиометрией 
Si6‒xAlxOxN8‒x, где 0 < x ≤ 4,2, и сочетает одновре-
менно свойства оксидного и безоксидного компо-
нентов [11]. В зависимости от соотношения этих 
компонентов диффузия вещества, а следователь-
но, и спекание сиалона различаются [11]. На прак-
тике применяют в основном β-SiAlON со стехиоме-
трией Si3Al3O3N5, где x = 3, из-за более стабильной 
стехиометрии, отсутствия фазовой трансформа-
ции, лучшей спекаемости, роста твердости и пре-
дела прочности при сжатии материалов с повыше-
нием температуры и нагрузки прессования [11]. 

Цель работы ― изучение влияния различного 
соотношения сиалона и ZrB2 в ходе плазменно-
искрового спекания при нагрузке прессования 
75 МПа в интервале 1200‒1600 оС на фазовый со-
став, содержание Si3N4 и Al2O3 в сиалоне, микро-
структуру, размеры зерен кристаллических фаз, 
относительную плотность, открытую пористость, 
линейную усадку, физико-механические свойства 
и линейную корреляцию модуля упругости и пре-
дела прочности при сжатии муллит‒сиалон‒ZrB2-
образцов.
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Методика получения смеси Al2O3 и SiO2, 
порошков сиалона и ZrB2, приготовления 
смесей оксидного и безоксидных порошков
Для изготовления смеси порошков Al2O3 и SiO2 ис-
пользовали Al2O3 (Aldrich, Belgium, чистота 97,5 %) и 
SiO2 (Merck, Germany, чистота 97,5 %). Компоненты 
(табл. 1) перемешивали в пропорции, отвечающей 
стехиометрии муллита, равной 3:2, в планетарной 
мельнице RETSCH PM 400 в течение примерно 
10 мин. Порошки сиалона и ZrB2 синтезирова-
ли в плазмохимической установке в вакууме при 
1600 оС в течение 1 ч с использованием порошков 
β-Si3N4 (Aldrich, Belgium, чистота 98,0 %), AlN (Merck, 
Germany, чистота 97,5 %), Al2O3 (Aldrich, Belgium, чи-
стота 99,5 %), ZrO2 (Merck, Germany, чистота 97,5 %) 
и B (Aldrich, Belgium, чистота 99,5 %) по реакциям:
Si3N4 + AlN + Al2O3 → Si3Al3O3N5 (x = 3),            (1)
3ZrO2 + 10B → 3ZrB2 + 2B2O3.                             (2)

Порошки сиалона и ZrB2 перемешивали (см. 
табл. 1) в планетарной мельнице до получения 
однородных смесей. Расчетное содержание и соот-
ношение Si3N4/Al2O3 в сиалоне приведены в табл. 2. 

Смеси порошков Al2O3 с SiO2 и сиалона с ZrB2 
смешивали в планетарной мельнице. Далее смеси 
засыпали в графитовую пресс-форму диаметром 30 
мм и спекали плазменно-искровым методом (SPS, 
Summimoto, модель SPS 825. CE, Dr. Sinter, Japan) в 
вакууме (6 Па) при нагрузке прессования 75 МПа с 
выдержкой 2 мин в диапазоне 1200‒1600 оС со ско-
ростью нагрева 100 оС/мин. 

Методика определения свойств 
полученных порошков и спеченных образцов
Фазовый состав синтезированных порошков и спе-
ченных образцов, а также микроструктуру образцов 

определяли по методике, описанной в статье [12]. 
Состав и интенсивность пиков элементов сиалона, 
муллита и ZrB2, содержание Si3N4 и Al2O3 в сиало-
не каждого образца определяли с использованием 
рентгеновского спектрометра рассеянных энергий 
JED-2300T. Размеры зерен кристаллических фаз об-
разцов определяли с использованием лазерного гра-
нулометра Analysette 22 NanoTec. Относительную 
плотность ρотн, открытую пористость φ, линейную 
усадку ∆l, модуль упругости Eупр, твердость по Вик-
керсу HV, площадь поверхности отпечатка S, предел 
прочности при сжатии σсж каждого образца (см. табл. 1) 
рассчитывали по методу, описанному в статье [12]. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 
Фазовый состав порошков сиалона и ZrB2, синтези-
рованных плазмохимическим способом, показан 
на рис. 1. Он представлен в основном интенсивны-
ми дифракционными максимумами β-SiAlON с не-
значительным количеством непрореагировавшего 
AlN и интенсивными дифракционными максиму-
мами ZrB2. 

Рис. 1. Фазовый состав порошков сиалона (а) и ZrB2 
(б), синтезированных плазмохимическим способом при 
1600 оС

Таблица 1. Массовые пропорции компонентов в исходных смесях*1

Показатели Обозначение состава
M10SiAl90ZrB2 M30SiAl70ZrB2 M50SiAl50ZrB2 M70SiAl30ZrB2 M90SiAl10ZrB2

Содержание, мол. %:
β-Si3Al3O3N5*2

ZrB2

Масса компонентов β-Si3Al3O3N5/ 
/ZrB2, г на 100 г смеси

10
90

21,79/78,21

30
70

51,69/48,31

50
50

71,43/28,57

70
30

85,38/14,62

90
10

95,75/4,25

*1 3Al2O3/2SiО2 на 100 г смеси для всех составов 71,8/28,2.
*2 Данная стехиометрия сиалона является расчетной c соотношением Si3N4/Al2O3, равным 0,97 при 100 мол. % β-SiAlON, она 
видоизменяется в совокупности с соотношением Si3N4/Al2O3 в зависимости от содержания β-SiAlON в спекаемых составах.

Таблица 2. Расчетное содержание Si3N4 и Al2O3 и соотношение Si3N4/Al2O3 в сиалоне*
Cодержание сиалона (β-Si3Al3O3N5) в 

спекаемых составах, мол. %
Содержание, мол. % Соотношение Si3N4/Al2O3Si3N4 Al2O3

10
30
50
70
90
100

22,71
28,71
34,63
40,56
46,50
49,48

77,29
71,29
65,37
59,44
53,50
50,52

0,29
0,40
0,52
0,68
0,87
0,97

* Содержание Si3N4 и Al2O3 в сиалоне рассчитывали с учетом полного превращения исходных компонентов в β-SiAlON без 
остатка непрореагировавших компонентов.
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Фазовый состав образцов, спеченных из сме-
сей исходных компонентов плазменно-искровым 
методом в диапазоне 1200‒1600 оС, показан на 

рис. 2. Образцы всех составов характеризуют-
ся интенсивной муллитизацией в диапазоне 
1200‒1600 оС. Это обусловлено интенсивным 

Рис. 2. Фазовый состав спеченных образцов составов 
M10SiAl90ZrB2 (а), M30SiAl70ZrB2 (б), M50SiAl50ZrB2 
(в), M70SiAl30ZrB2 (г) и M90SiAl10ZrB2 (д) в диапазоне 
1200‒1600 оС. М ― муллит (3Al2O3·2SiO2)
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структурированием и формированием муллита 
стехиометрического состава. 

В образцах с 10 и 30 мол. % сиалона наблю-
дается интенсивный прирост β-SiAlON, равный 
увеличению содержания муллита в интервале 
1200‒1400 оС, из-за более активного перехода сиа-
лона в вязкотекучее состояние. Это обусловлено 
наименьшим содержанием Si3N4 и наибольшим 
количеством Al2O3 в образцах с содержанием сиа-
лона 10 и 30 мол. %. Однако увеличение содержа-
ния β-SiAlON немного меньше и/или сопоставимо 
с приростом муллита в диапазоне 1400‒1600 оС 
(см. рис. 2, а, б). С одной стороны, это объясняется 
недостаточно полной диффузией Si3N4 в сиалоне с 
внедрением непрореагировавшего AlN (см. рис. 1) 
в структуру сиалона, а с другой ― ограниченной 
растворимостью ZrB2 в Al2O3 через диффузию Zr4+ 
в кристаллическую структуру β-SiAlON со встра-
иванием в тетраэдрическую структуру AlNxO4‒x. 
Ограниченная растворимость ZrB2 в Al2O3 связана 
с разным содержанием Si3N4 в сиалоне каждого 
из спекаемых составов, препятствующим сни-
жению вязкости и насыщению Al2O3 диборидом 
циркония. Одновременно интенсивный прирост 
показывает ZrB2 в интервале 1200‒1600 оС, что 
обусловлено наибольшим ростом зерен ZrB2 с по-
вышением температуры.

Образец с 50 мол. % сиалона показывает при-
мерно равный рост содержания β-SiAlON и ZrB2 с 
некоторым возрастанием этих кристаллических 
фаз в диапазоне 1200‒1600 оС (см. рис. 2, в). Это об-
условлено снижением растворимости ZrB2 в Al2O3 
с уменьшением его содержания в сиалоне, возрас-
танием растворимости ZrB2 в Si3N4 в твердой фазе 
и менее интенсивным ростом зерен ZrB2 в диапа-
зоне 1200‒1600 оС. В свою очередь, образцы с 70 и 
90 мол. % сиалона показывают активное увеличе-
ние содержания β-SiAlON, особенно в интервале 
1400‒1600 оС (см. рис. 2, г, д). При этом прирост 
β-SiAlON сопоставим с увеличением количества 
муллита и/или немного больше в данном темпе-
ратурном диапазоне по сравнению с приростом 
β-SiAlON до 1400 оС. Это обусловлено возрастающей 
диффузией Si3N4 в составе сиалона и активным рас-
творением ZrB2 в Si3N4 в твердой фазе через диффу-
зию Zr4+ в кристаллическую структуру β-SiAlON 
со встраиванием в тетраэдрическую структуру 
SiNxO4‒x, что способствует структурированию сиа-
лона. Одновременно в этих образцах наблюдается 
интенсивное увеличение содержания ZrB2 в интер-
вале 1400‒1600 оС (см. рис. 2, г, д), что объясняет-
ся минимальным ростом зерен ZrB2. В результате 
этого стимулируются упорядочивание и структу-
рирование ZrB2 в этих образцах при нагрузке прес-
сования 75 МПа с ростом температуры. Указанные 
механизмы встраивания Zr4+ в тетраэдрические 
структуры AlNxO4‒x и SiNxO4‒x по-разному влияют 
на интенсивность структурирования и кристал-
лизации Si3N4 и Al2O3 при изменении содержания 
Si3N4 и Al2O3 и соотношения Si3N4/Al2O3 в сиалоне 

с ростом температуры. Образцы с разным содер-
жанием сиалона и ZrB2 различаются количествен-
ным cоотношением дифракционных максимумов 
β-SiAlON и ZrB2 (см. рис. 2). Взаимодействие мул-
лита с β-SiAlON и ZrB2 в диапазоне 1200‒1600 оС 
не происходит, так как не образуется продук-
тов распада муллита и сиалона, а также продук-
тов окисления (восстановления) ZrB2 (см. рис. 2). 

Элементный состав муллита, β-SiAlON и ZrB2 
по данным рентгеноспектроскопии в образцах 
составов M90SiAl10ZrB2‒M10SiAl90ZrB2, спечен-
ных при 1200 и 1500 °С, показан на рис. 3. 

Рис. 3. Элементный состав муллита, β-SiAlON и ZrB2 в об-
разцах M10SiAl90ZrB2‒M90SiAl10ZrB2, спеченных при 1200 
и 1500 оС
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Данные элементного состава муллита, β-SiAlON 
и ZrB2 в образцах, спеченных при 1200 и 1500 оС, 
соответствуют результатам рентгенофазового ана-
лиза образцов при аналогичных температурах (см. 
рис. 2). Формирование пиков Si и Al разной степени 
интенсивности связано с соответствующим струк-
турированием кристаллических фаз муллита и си-
алона (см. рис. 2). Увеличение содержания сиалона 
по-разному влияет на содержание элементов, экс-
периментальную стехиометрию сиалона при 1200 
и 1500 оС (табл. 3), количество Si3N4 и Al2O3 (табл. 4), 
соотношение Si3N4/Al2O3 (табл. 5) в сиалоне каждого 
из образцов, спеченных в интервале 1200‒1600 оС. 
Расположение пиков Si и Al, входящих в состав 
муллита и сиалона, совпадает, так как в обоих со-
единениях катионы Si и Al равнокоординированы 
и находятся в схожих видоэдрических позициях 
кристаллических структур этих фаз. Кроме того, 
при 1500 оС в элементном составе образцов с 10 и 
30 мол. % сиалона интенсивность пиков циркония 
ниже, чем в образцах с 50‒90 мол. % сиалона. В 
первом случае это обусловлено интенсивным рас-
творением ZrB2 в Al2O3 в составе сиалона, ростом 
зерен ZrB2 и, как результат, менее активным струк-
турированием ZrB2, а во втором ― менее интенсив-
ным растворением ZrB2 в Si3N4 в составе сиалона с 
минимальным ростом зерен ZrB2 и более развитым 
структурированием ZrB2 в твердой фазе c соответ-
ствующим развитием ZrB2 (см. рис. 2, в‒д). 

Микроструктура образцов, спеченных 
плазменно-искровым способом при 1500 оС, пока-
зана на рис. 4. Микроструктура образца состава 

M30SiAl70ZrB2 (см. рис. 4, а) состоит в основном из 
областей плотного расплава муллита и сиалона в 
виде плотных агрегатов разного размера, с незна-
чительным количеством пор малого размера. Это 
объясняется переходом образующегося муллита 
и сиалона в вязкотекучее состояние.

Микроструктура образца состава 
M50SiAl50ZrB2 (см. рис. 4, б) неравномерна 
и представлена слабо спекшимися аморфно-
кристаллическими (полукристаллическими) 
агрегатами муллита и сиалона, зернами ZrB2, а 
также значительным количеством пор относи-
тельно крупных размеров. Это коррелирует с дан-
ными по открытой пористости образца при 1500 оС 
(рис. 5). Такую микроструктуру можно рассма-
тривать как начало кристаллизации. Это связано 
с инициацией растворения ZrB2 в Si3N4 в твердой 
фазе и соответствует наибольшему соотношению 
Si3N4/Al2O3 в сиалоне в образце, спеченном при 
1500 оС (см. табл. 5). Наиболее кристаллическая 
и частично неоднородная микроструктура об-
разца формируется при спекании образца соста-

Таблица 3. Элементный состав сиалона и экспериментальная стехиометрия сиалона* в образцах, спе-
ченных при разных температурах

Содержание 
сиалона, мол. %

Содержание элемента, % Экспериментальная 
стехиометрияSi Al O N

Температура спекания 1200 оС
10
30
50
70
90

8,14
24,29
38,07
44,46
52,12

50,67
34,42
19,97
13,49
5,75

10,14
9,22
7,85
5,30
3,89

31,05
32,07
34,11
36,75
38,24

Si8,14Al50,67O10,14N31,05

Si24,29Al34,42O9,22N32,07

Si38,07Al19,97O7,85N34,11

Si44,46Al13,49O5,30N36,75

Si52,12Al5,75O3,89N38,24

Температура спекания 1500 оС
10
30
50
70
90

9,75
29,30
42,36
49,54
59,20

54,70
35,57
23,80
19,95
10,29

11,75
9,67
8,35
6,97
5,20

23,80
25,46
25,49
23,54
25,31

Si9,75Al54,70O11,75N23,80

Si29,30Al35,57O9,67N25,46

Si42,36Al23,80O8,35N25,49

Si49,54Al19,95O6,97N23,54

Si54,20Al10,29O5,20N25,31

* Содержание элементов Si, Al, O, N в cиалоне определяли по зернам; погрешность содержания элементов ±0,3, ±0,35, 
±0,2, ±0,31 соответственно.

Таблица 4. Содержание Si3N4 и Al2O3*1 в сиалоне
Температура 
спекания, оС

Cодержание Si3N4 и Al2O3*2, %, в образцах с содержанием сиалона, мас. %
10 30 50 70 90

1200
1300
1400
1500
1600

7,25 / 92,75
8,57 / 91,43
8,85 / 91,15
9,75 / 90,25
9,93 / 90,07

25,07 / 74,93
26,93 / 73,07
27,90 / 72,10
28,07 / 71,93
29,03 / 70,97

42,20 / 57,80
44,25 / 55,75
 46,10 / 53,90
47,50 / 52,50
48,30 / 51,70

64,30 / 35,70
65,90 / 34,10
67,40 / 32,60
67,80 / 32,20
68,60 / 31,40

81,70 / 18,30
82,15 / 17,85
82,92 / 17,08
83,10 / 16,90
83,93 / 16,07

*1 Содержание Si3N4 и Al2O3 рассчитывали по количественному содержанию элементов в сиалоне (см. табл. 3) с точностью ±2 %.
*2 В числителе ― содержание Si3N4, в знаменателе ― содержание Al2O3.

Таблица 5. Соотношение Si3N4/Al2O3 в сиалоне

Температура 
спекания, оС

Соотношение Si3N4/Al2O3 в образцах 
с содержанием сиалона, мол. %

10 30 50 70 90
1200
1300
1400
1500
1600

0,07
0,09
0,09
0,10
0,11

0,33
0,36
0,38
0,39
0,40

0,73
0,79
0,85
0,90
0,93

1,80
1,93
2,06
2,10
2,18

4,46
4,60
4,85
4,91
5,22
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ва M70SiAl30ZrB2 (см. рис. 4, в). Она состоит 
из множества спекшихся кристаллических 
агрегатов муллита и сиалона разного разме-
ра, зерен ZrB2, незначительного количества 
пор небольшого размера. Это указывает на 
неравномерную диффузию вещества в ходе 
твердофазного спекания. 

Результаты измерения размеров зерен 
кристаллических фаз, ρотн, φ, Δl, а также 
оценки физико-механических свойств об-
разцов с разным соотношением сиалона и 
ZrB2 показаны на рис. 5‒8. Наиболее интен-
сивно с соответствующим уменьшением φ 
спекаются образцы составов M10SiAl90ZrB2 
и M30SiAl70ZrB2 в интервале 1200‒1400 оС. 
Это обусловлено активным вязким течением 
муллита и сиалона в поры. Однако в интерва-
ле 1400‒1500 оС наблюдается плавный рост 
ρотн и Δl образцов с равновесным развитием 
свойств в диапазоне 1500‒1600 оС. Это обу-
словлено наиболее полным заполнением пор 
вследствие вязкого течения муллита и сиало-
на, растворением ZrB2 в большем количестве 
Al2O3 в образцах с 10 и 30 мол. % сиалона (см. 
табл. 4) и большим ростом зерен ZrB2 (см. рис. 5)
в диапазоне 1400‒1600 оС. При этом формируют-
ся сравнительно небольшие размеры зерен ZrB2 
в интервале 1200‒1600 оС. Это обусловлено огра-
ниченной растворимостью ZrB2 в Al2O3 благодаря 
разному содержанию Si3N4 в сиалоне каждого со-
става (см. табл. 4), по-разному препятствующему 
снижению вязкости и насыщению Al2O3 дибори-
дом циркония с ростом температуры. Наиболее 
активно этот процесс развивается в образце с 30 
мол. % сиалона (см. рис. 6). Это объясняется ини-
циацией растворения ZrB2 в Si3N4 в твердой фазе 
с уменьшением содержания Al2O3 в сиалоне в об-
разце с 30 мол. % сиалона (см. табл. 4). Одновре-
менно в обоих образцах наблюдается разное по 
интенсивности увеличение размеров зерен мул-
лита и сиалона, которое меньше, чем рост разме-
ров зерен ZrB2, с формированием полидисперс-
ного состава кристаллических фаз в диапазоне 
1200‒1600 оС (см. рис. 5). 

Образец состава M50SiAl50ZrB2 показыва-
ет прямолинейный рост спекания в интервале 
1200‒1600 оС. Это связано с увеличением рас-
творимости ZrB2 в Si3N4 в твердой фазе, более 

Рис. 4. Микроструктура образцов составов M30SiAl70ZrB2 (а), M50SiAl50ZrB2 (б) и M70SiAl30ZrB2 (в), спеченных при 
1500 оС

Рис. 5. Размеры зерен кристаллических фаз образцов, спе-
ченных при 1200‒1600 оС, с разным соотношением сиалона 
и ZrB2

Рис. 6. Показатели ρотн, φ и Δl образцов, спеченных 
при 1200‒1600 оС, с разным соотношением сиалона 
и ZrB2: ♦ ― М10SiAl90ZrB2; ■ ― М30SiAl70ZrB2; ▲ ― 
М50SiAl50ZrB2; × ― М70SiAl30ZrB2; ● ― М90SiAl10ZrB2
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интенсивно происходящей при твердофазном и 
менее интенсивно при жидкофазном (вязкоте-
кучем) механизме спекания, что связано с пере-
ходным этапом спекания от вязкотекучего к 
твердофазному (см. рис. 6). Это коррелирует с со-
отношением Si3N4/Al2O3 в сиалоне (см. табл. 5) и 
с формирующейся полукристаллической микро-
структурой образца (см. рис. 4, б). В результате 
не полностью заполняются поры и выравнива-
ются размеры зерен муллита, сиалона и ZrB2 с 
формированием относительно полидисперсного 
состава в интервале 1200‒1600 оС (см. рис. 5). 
При этом наблюдается активный рост размеров 
зерен ZrB2 с повышением температуры. Это объ-
ясняется большим содержанием Al2O3 в сиалоне 
(см. табл. 4), что способствует сравнительно ин-
тенсивному растворению ZrB2 в Al2O3, вызываю-
щему повышенную диффузию и укрупнение зе-
рен ZrB2 в этом составе. 

Образцы составов M70SiAl30ZrB2 и 
M90SiAl10ZrB2 показывают наименее интенсив-
ный рост спекания и соответствующее снижение 
φ в интервале 1200‒1400 оС, что обусловлено за-
полнением пор в основном вязким течением мул-
лита и незначительной диффузией Si3N4. Более 
активный рост спекания наблюдается в диапазо-
не 1400‒1600 оС. Это объясняется возрастающей 
диффузией Si3N4 в составе сиалона и активным 
растворением ZrB2 в Si3N4 в твердой фазе, что 
способствует твердофазному спеканию. Данная 
стадия соответствует наибольшему соотношению 
Si3N4/Al2O3 в сиалоне в диапазоне 1200‒1600 оС 
(см. табл. 5). В то же время при твердофазном спе-
кании этих составов формируется монодисперс-
ный состав зерен муллита, сиалона и ZrB2 (см. 
рис. 5). При этом в образце с 90 мол. % сиалона 
наблюдается наиболее монодисперсный состав 
зерен кристаллических фаз. Наименьшие раз-
меры зерен сиалона и ZrB2 связаны с активным 
твердофазным спеканием этих составов и интен-
сивным растворением ZrB2 в Si3N4 в твердой фазе, 
в ходе которых диффузия вещества неравномерна 
и сильно ограничена.

Образцы составов M10SiAl90ZrB2 и 
M30SiAl70ZrB2 в интервале 1300‒1500 оС пока-
зывают значительный рост Еупр. Это обусловлено 
большим содержанием оксидной фазы в сиалоне 
(см. табл. 4), развитием аморфной микрострукту-
ры (см. рис. 4, а) и полидисперсного состава зерен 
муллита, сиалона и ZrB2 в каждом из образцов 
с ограниченным ростом зерен ZrB2 (см. рис. 5), 
уплотняющих структуру материала. В результате 
значительно улучшаются упругие свойства и со-
противление образцов воздействию приложенной 
внешней нагрузки, повышаются HV и σсж. Трещи-
ностойкость образца состава M30SiAl70ZrB2 уве-
личивается с сохранением целостности его струк-
туры без образования микротрещин (см. рис. 8, а). 

Увеличение Еупр образцов составов 
M50SiAl50ZrB2, M70SiAl30ZrB2 и M90SiAl10ZrB2 в 
интервале 1300‒1500 оС неравномерно. Это свя-
зано с возрастанием растворимости ZrB2 в Si3N4 
в твердой фазе (см. рис. 2, в‒д), формированием 
полукристаллической микроструктуры (см. рис. 
4, б), кристаллической и частично неоднородной 

Рис. 7. Показатели Еупр, HV и σсж образцов, спеченных 
при 1200‒1600 оС, с разным соотношением сиалона 
и ZrB2: ♦ ― М10SiAl90ZrB2; ■ ― М30SiAl70ZrB2; ▲ ― 
М50SiAl50ZrB2; × ― М70SiAl30ZrB2; ● ― М90SiAl10ZrB2

Рис. 8. Отпечатки вдавливания при измерении HV на образцах составов M30SiAl70ZrB2 (а), M50SiAl50ZrB2 (б) и 
M70SiAl30ZrB2 (в), спеченных при 1500 оС
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микроструктуры образца с кристаллическими 
агрегатами муллита и сиалона (см. рис. 4, в) от-
носительно полидисперсного и монодисперсного 
состава зерен муллита, сиалона и ZrB2 в каждом 
образце (см. рис. 5). Такое изменение упругих 
свойств влияет на рост HV и σсж образцов. Кро-
ме того, эти образцы характеризуются меньшей 
трещиностойкостью с формированием разного 
количества микротрещин, распространяющих-
ся по прямолинейной (см. рис. 8, б), извилистой 
и извилисто-прямолинейной траекториям (см. 
рис. 8, в). В первом случае это объясняется от-
носительной полидисперсностью состава зерен 
кристаллических фаз, выравниванием размеров 
зерен муллита, сиалона, ZrB2 (см. рис. 5) и воз-
растающим соотношением Si3N4/Al2O3 в сиалоне 
(см. табл. 5), во втором ― большим содержанием 
не полностью спекшихся зерен кристаллических 
фаз и неравномерными границами их контактов, 
что увеличивает внутренние напряжения и хруп-
кость по границам зерен. 

Результаты линейной корреляции Еупр и σсж 
спеченных образцов показаны на рис. 9. В об-
разцах составов M10SiAl90ZrB2 и M30SiAl70ZrB2 
возрастает линейная корреляция Еупр и σсж образ-
цов с наибольшими значениями достоверности 
аппроксимации R2, с минимальным отклонением 
линейных прямых относительно точек (значе-
ний свойств данных образцов). Это объясняется 
большим уплотнением структуры зернами ZrB2 
и улучшением упругих свойств образцов (см. рис. 7). 
Однако R2 образца с 10 мол. % сиалона немного 
меньше, чем у образца с 30 мол. % сиалона, что 
связано с формированием более аморфной ми-
кроструктуры и большими размерами зерен ZrB2 
в интервале 1200‒1600 оС (см. рис. 5). 

Образцы составов M50SiAl50ZrB2, 
M70SiAl30ZrB2 и M90SiAl10ZrB2 характеризуют-
ся наименьшей линейной корреляцией Еупр и σсж 
с соответствующей R2. Это обусловлено форми-
рованием полукристаллической (см. рис. 4, б), 
кристаллической и частично неоднородной ми-
кроструктуры (см. рис. 4, в), формированием по-
лидисперсного и монодисперсного составов зерен 
муллита, сиалона, ZrB2 в каждом образце (см. рис. 5), 
развитием твердофазного спекания (см. рис. 6) и 
неравномерным увеличением Еупр образцов (см. 
рис. 7) в диапазоне 1300‒1500 оС. При этом R2 об-
разцов с 50 и 70 мол. % сиалона выше, чем у об-
разца с 90 мол. % сиалона, что обусловлено мень-
шим содержанием Si3N4 и большим количеством 
Al2O3 в сиалоне (см. табл. 4), менее интенсивным 
развитием твердофазного спекания и снижением 
его влияния на улучшение физико-механических 
свойств образцов в диапазоне 1300‒1500 оС (см. 
рис. 7). Значимого отклонения линейной прямой 
относительно точек Еупр и σсж образца с 70 мол. % 
сиалона не наблюдается в отличие от больших от-
клонений линейных прямых относительно точек 
(значений) свойств образцов с 50 и 90 мол. % сиало-

на. В образце с 50 мол. % сиалона такой результат 
объясняется переходным этапом от вязкотекучего 
спекания к твердофазному (см. рис. 6), а в образце 
с 90 мол. % сиалона ― наиболее интенсивным и 
неравномерным твердофазным спеканием в диа-
пазоне 1200‒1600 оС (см. рис. 6). В то же время ли-
нейные прямые образцов с 70 и 90 мол. % сиалона 
располагаются относительно одной прямой. Это 
связано с образованием схожих микроструктур, 
формированием наиболее монодисперсного со-
става зерен муллита, сиалона, ZrB2 этих образцов 
(см. рис. 5) и более активным твердофазным спе-
канием (см. рис. 6). 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Показано влияние различного соотношения сиа-
лона и ZrB2 в ходе плазменно-искрового спека-
ния при нагрузке прессования 75 МПа в интерва-
ле 1200‒1600 оС на фазовый состав, содержание 
Si3N4 и Al2O3 в сиалоне, микроструктуру, размеры 
зерен кристаллических фаз, ρотн, φ, Δl, физико-
механические свойства и линейную корреляцию 
Еупр и σсж муллит‒сиалон‒ZrB2-образцов. 

Синтезированные порошки сиалона и ZrB2 
характеризуются интенсивной кристаллизацией 
β-SiAlON и ZrB2 с незначительным количеством 
непрореагировавшего AlN в порошке сиалона. 

Спеченные образцы с различным соотноше-
нием β-SiAlON и ZrB2 показывают интенсивную 
муллитизацию в интервале 1200‒1600 оС. Увели-
чение содержания сиалона и снижение концен-
трации ZrB2 в соотношении сиалон/ZrB2 способ-
ствуют повышению содержания β-SiAlON и ZrB2, 
Si3N4 с уменьшением количества Al2O3 в сиалоне 
в диапазоне 1200‒1600 оС, формированию при 
1500 оС зернисто-кристаллической микрострук-
туры образца со множеством пор разного раз-
мера, а также наиболее монодисперсного соста-
ва зерен муллита, сиалона и ZrB2 в диапазоне 
1200‒1600 оС. Образцы с высоким содержанием 
сиалона спекаются наименее интенсивно и име-
ют худшие показатели физико-механических 

Рис. 9. Линейная корреляция Еупр и σсж образцов в 
диапазоне 1200‒1600 оС: ◆ ― М10SiAl90ZrB2; ■ ― 
М30SiAl70ZrB2; ▲ ― М50SiAl50ZrB2; × ― М70SiAl30ZrB2; 
● ― М90SiAl10ZrB2
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свойств в интервале 1200‒1600 оС, меньшую тре-
щиностойкость при 1500 оС, структуру с присут-
ствием микротрещин, распространяющихся по 
извилистой траектории вокруг отпечатка вдав-
ливания, и меньшую линейную корреляцию Еупр 
и σсж в интервале 1200‒1600 оС. 
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ДЕСТРУКЦИЯ ПЕРИКЛАЗОХРОМИТОВЫХ ОГНЕУПОРОВ 
ПОД ВОЗДЕЙСТВИЕМ ПЫЛЕГАЗОВОЙ СРЕДЫ В ХОДЕ 
ПЕРЕРАБОТКИ СУЛЬФИДНОГО МЕДНОГО СЫРЬЯ

Приведены результаты исследований состава и структуры периклазохромитовых огнеупоров, кон-
тактирующих с пылегазовой атмосферой печей для плавки сульфидного медного сырья. Совместное 
действие высокотемпературных взвесей обожженного медного концентрата и сернистого газа меняет 
химический состав поверхностных и глубинных слоев огнеупора, при этом содержание примесей до-
стигает, мас. %: Fe 54,0, Cu 7,2, Zn 6,4, S 1,8. Насыщение оксидами железа и цветных металлов поверх-
ностного слоя огнеупора снижает пористость и способствует образованию легкоплавких соединений и 
эвтектик. Деструкция периклазохромитовых огнеупоров обусловлена скалыванием слоев с заполнен-
ными порами, происходящим при чередовании циклов нагрев ‒ охлаждение из-за различия ТКЛР фаз. 
При утилизации отработавших огнеупоров целесообразно механическое отделение поверхностного 
слоя для извлечения цветных металлов, оставшаяся часть пригодна для производства огнеупорных 
порошков различного назначения. 
Ключевые слова: периклазохромит, деструкция, сульфидное сырье, медное сырье, пылегазовая 
среда.

ВВЕДЕНИЕ

Стойкость огнеупоров в агрегатах цветной 
металлургии, перерабатывающих сульфид-

ное сырье, определяется не только температур-
ными режимами технологических процессов, 
но и химическим взаимодействием материалов 
футеровки с газом, пылью, штейном и шлаком. 
Так, MgO, являющийся основным компонентом 
периклазохромитовых огнеупоров, под воздей-
ствием газов, содержащих серу, переходит в 
MgSO4 [1, 2]. Сульфидные расплавы (штейны) 
пропитывают огнеупоры, тем самым снижая 
их пористость и повышая теплопроводность 
[3]. Высокожелезистые оксидные расплавы 
(шлаки) растворяют тугоплавкие компоненты 
огнеупоров вплоть до предела насыщения [4, 
5]. Указанные взаимодействия сопряжены с 
формированием в объеме огнеупора новых фаз, 
обладающих ТКЛР, отличающихся от присущих 
исходным изделиям. Теплосмены, имеющие ме-
сто в ходе нагрева и охлаждения металлурги-

А. М. Клюшников
 E-mail: amk8@mail.ru

ческого агрегата, приводят к скалыванию по-
верхностных слоев футеровки [6].

Автогенная плавка сульфидных медных 
концентратов (кислородно-факельная, во взве-
шенном состоянии и др.), а также переработка 
конденсированных продуктов их частичного 
окислительного обжига в отражательной печи 
предполагают взаимодействие футеровки с вы-
сокотемпературной (до 1600 °С) пылегазовой 
смесью. Особенностью данных процессов яв-
ляются повышенное (1‒70 об. %) содержание 
SO2 и дисперсное состояние твердых и жидких 
частиц в газе. Оксидно-сульфидный расплав и 
продукты его расслаивания (шлак и штейн) при 
контакте с огнеупорами проникают в их поры, 
образуя новые соединения и меняя свойства фу-
теровки [1, 2, 4]. 

Знание механизма износа огнеупоров зна-
чимо для принятия мер по повышению их 
стойкости в агрессивных средах и продлению 
межремонтного цикла металлургических агре-
гатов. Развитие и усовершенствование техноло-
гических процессов, в том числе отражатель-
ной плавки, за счет использования кислорода, 
сводового отопления или продувки расплава 
топливно-воздушным факелом [7] не меняют 
принципов деградации огнеупоров, но отража-
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ются на их стойкости. По этой причине оста-
ются актуальными задачи оценки механизма 
деградации и получения новых сведений о по-
ведении материалов футеровки таких важных 
конструктивных элементов медеплавильных пе-
чей, как свод и стены.

Цель настоящей работы ― оценка состава и 
структуры периклазохромитовых огнеупоров, 
подверженных воздействию высокотемператур-
ной пылегазовой среды, характерной для плав-
ки сульфидного медного сырья.

МЕТОДИКИ ИССЛЕДОВАНИЯ
Исследован периклазохромитовый кирпич 
(ПХС) из кладки свода отражательной печи 
предприятия ОАО «Святогор» с видимыми при-
знаками деградации, выраженными в следах 
оплавления. От кирпича отделен фрагмент в 
виде параллелепипеда размерами 150×20×75 
мм (рис. 1). Путем высверливания и выпилива-
ния фрагментов обнаженной внутренней по-
верхности отобраны пробы материала разных 
зон огнеупора.

Состав проб изучен методами рентгенофлу-
оресцентного (спектрометр S4 Explorer), рент-
генофазового (дифрактометр ДРОН–2, Cu Kα-
излучение, идентификация фаз по базе данных 
ICDD 2018) и микрорентгеноспектрального (рас-
тровый электронный микроскоп JSM–59000LV, 
оборудованный энергодисперсионным рентге-
новским спектрометром OXFORD INCA Energy 
200) анализов.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Нагрев шихты в отражательной печи осущест-
вляют путем сжигания газомазутного топлива 
при коэффициенте избытка воздуха 1,05‒1,10. 
Температура факела по длине печи колеблется 
в пределах 1300–1600 °С. Предварительно обо-
жженный медный концентрат (огарок) подают 
через свод на шлаковый расплав. В период за-
грузки шихта пересекает газовый поток, в ре-
зультате запыленность газов может достигать 
90 г/м3. Обожженный концентрат (крупность до 
0,1 мм) содержит, мас. %: Cu 12,0, Zn 2,5, Pb 0,2, 
Fe 35,5, S 12,9, SiO2 23,0, Al2O3 3,0, CaO 4,5. Фор-
мы нахождения элементов: сульфиды (Cu2S, FeS, 
ZnS, PbS), сульфаты (FeSO4, PbSO4, CuSO4, ZnSO4), 
простые (SiO2) и сложные (Fe2SiO4, FeSiO3 и др.) 
оксиды. Движение частиц в газовом потоке со-
провождается их витанием, окислением, оседа-
нием на шлаковый расплав, возгонкой летучих 
элементов (Zn, Pb, As, Sb и др.) в виде металлов 
и соединений. Отходящие газы содержат в сред-
нем, об. %: N2 77,3, SO2 1,2, SO3 0,1, O2 5,8, CO2 14,7, 
H2O 1,0. Состав пыли, улавливаемой в системе 
газоочистки, мас. %: Cu 10,3, Zn 11,6, Pb 10,0, Fe 
11,8, S 9,0, As 5,8, Sb 0,4, Bi 0,3, SiO2 0,5, Al2O3 0,2, 
CaO 0,4. Футеровка свода и открытых участков 
стен контактирует с высокотемпературными (до 
1600 °С) газами и пылью приведенных составов. 

В пробе, отобранной от периклазохромитового 
кирпича до его использования в футеровке печи, со-
держалось, мас. %: MgO 67,5‒68,4, Cr2O3 11,7‒12,3, 
Feобщ 7,6‒8,3, SiO2 2,6‒3,0, CaO 1,7‒1,8, Cu 0,03‒0,04, 
Zn 0,03, S 0,01‒0,02. Незначительные содержания 
цветных металлов и серы связаны с составом сырья, 
применяемого для изготовления огнеупора.

В разрезе образца после службы (см. рис. 1) 
визуально наблюдали цветовую неоднород-
ность, по границам которой выделены три зоны: 
I ― коричневая, по цвету неотличимая от ис-
ходного огнеупора (расположена далее 70 мм 
от принятой за начало отсчета одной из вершин 
кирпича со стороны оплавленной поверхности); 
II ― серо-коричневая с глубиной около 60 мм 
(70‒10 мм от оплавленной поверхности); III ― 
темная серо-коричневая глубиной 10 мм (<10 мм 
от оплавленной поверхности). Отбор проб для 
анализа проведен с поверхности оплавленной 
грани и по границам указанных зон.

Данные рентгенофлуоресцентного анализа 
(табл. 1, рис. 2) свидетельствуют об изменении 
в химическом составе по выделенным зонам. 
На глубине 70 мм от поверхности (зона I) вы-
явлено повышенное содержание меди (0,09 %) 
и серы (1,8 %), что свидетельствует о проникно-
вении SO2 из пылегазовой смеси в поры и тре-
щины кирпича [1, 2, 4] и протекании реакции 
MgO + SO2 + 0,5О2 = MgSO4.

Меньшая плотность MgSO4 (2,7 г/см3) по срав-
нению с MgO (3,6 г/см3) позволяет предполагать 

Рис. 1. Исходный кирпич (а) и схема его разделки (б) с 
указанием точек отбора проб: 1 ― 70 мм; 2 ― 10 мм от 
оплавленной поверхности; 3 ― оплавленная поверхность
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снижение пористости огнеупора и возникнове-
ние внутренних напряжений. Методом РФА вы-
явлены основные соединения, характерные для 
рассматриваемой зоны (рис. 3): периклаз (MgO) и 
твердый раствор на основе хромшпинелидов с об-
щей формулой (Mg,Fe)(Fe,Cr,Al)2O4 [8, 9]. Сульфат 
магния в связи с его дисперсностью и небольшим 
количеством указанным методом обнаружить не 
удалось. 

По мере приближения к поверхности (зона 
II) содержание примесей в огнеупоре увеличи-
вается, мас. %: Fe 10,6, Cu 7,2, S 0,2, Zn 0,3, Pb 
0,05. В образце наряду с ранее установленными 
фазами (см. рис. 3) выявлены гематит (Fe2O3) и 
анортит (CaAl2Si2O8). Предположительно, хром-
шпинелиды изменили состав и отвечают фор-
муле (Mg,Fe,Cu,Zn)(Fe,Cr,Al)2O4 [5]. Изменение 
химического и фазового составов связано с про-
никновением в огнеупор оксидов железа и цвет-
ных металлов, присутствующих в пылегазовом 
потоке в виде расплавленных частиц. Смачива-
ние огнеупора и капиллярное движение распла-
ва по порам и трещинам сопровождаются сниже-
нием его пористости и повышением плотности.

Оплавленная поверхность огнеупора (зона 
III) содержит, мас. %: Fe 54,0, Zn 6,4 и Cu 4,7, что 
близко по составу к шлаку конвертирования мед-
ных штейнов. В пробе также содержатся гематит 
(Fe2O3), ферриты меди и цинка (см. рис. 3), что 
является результатом налипания на поверхность 
частиц пыли, схожей по составу с обожженным 
концентратом, и последующего их окисления 
кислородом газовой фазы. Это положение под-
тверждается тем, что сера в указанной зоне не 
обнаружена. Наличие высокожелезистого по-
верхностного слоя предопределяет его возмож-
ное химическое взаимодействие с соединениями 
огнеупора и формирование новых фаз, отличаю-
щихся по температурам плавления и плотности 
от изначальной матрицы изделия.

Установлена неравномерная зернистость 
структуры огнеупора, сформированная конгломе-
ратами периклаза, хромшпинелидов и магнетита. 
В зоне I образец имеет текстуру, отличающуюся 
развитой пористостью (рис. 4). Зерна, обогащен-
ные железом, входящим в состав магнетита и 
хромшпинелидов, пронизаны порами размером 
50‒100 мкм. Подтверждено присутствие индиви-
дуальной фазы куприта, не связанного с оксида-
ми хрома, алюминия и трехвалентного железа [8].

В зоне II (рис. 5) полигональные зерна пе-
риклаза (100‒300 мкм) окружены мелкими 
кристаллитами (20–100 мкм) хромшпинелидов. 

Рис. 2. Изменение химического состава в зависимости 
от глубины l от оплавленной поверхности огнеупора: ◇ 
― MgO; ■ ― Cr2O3; ▲ ― Feобщ; × ― SiO2; ○ ― CaO; ● ― 
Al2O3; □ ― Cu; Δ ― Zn; ◆ ― S

Рис. 3. Дифрактограммы проб, отобранных с поверхно-
сти (а), на глубине 10 (б) и 70 мм (в) от оплавленной по-
верхности: 1 ― MgO; 2 ― (Mg,Fe)(Fe,Cr,Al)2O4; 3 ― Fe2O3; 
4 ― CaAl2Si2O8; 5 ― (Mg,Fe,Cu,Zn)(Fe,Cr,Al)2O4; 6 ― Cu2O

Таблица 1. Химический состав огнеупора

Зона Место отбора пробы
Химический состав, мас. %

MgO Cr2O3 Feобщ SiO2 CaO Al2O3 Cu Zn Pb S
I
II
III

70 мм от поверхности
10 мм от поверхности

Поверхность

57,2
50,6
2,2

16,3
13,5
2,0

8,3
10,6
54,0

3,2
4,8
1,7

2,2
3,2
0,3

4,1
3,5
2,8

0,09
7,21
4,69

‒
0,32
6,40

‒
0,05

‒

1,8
0,2
‒
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лизации высокожелезистого расплава. Текстуру 
образца на участке можно охарактеризовать как 
массивную, без явно выраженных пор. 

По данным микрорентгеноспектрального 
анализа рассчитаны рациональные составы 
огнеупора в точках зондирования (табл. 2). В 
расчетах приняты следующие допущения: же-
лезо распределено между хромшпинелидами и 
магнетитом; медь полностью находится в виде 
куприта, ее присутствие в составе хромшпине-
лидов и в виде металла [10, 11] не учитывается. 
С использованием полученных результатов и 
справочных данных (табл. 3) рассчитаны сред-
невзвешенные термические коэффициенты ли-
нейного расширения αΣ, К–1 (см. табл. 2 и 3):

где n ― число фаз; ωi ― доля i-й фазы, мас. %; γi ― 
плотность i-й фазы, кг·м–3; αi ― ТКЛР i-й фазы, К–1.

Рис. 4. Микроструктура зоны I (данные локального хи-
мического анализа (точки 1‒5) приведены в табл. 2)

Рис. 5. Микроструктура зоны II (данные локального химического анализа (точки 1‒10) приведены в табл. 2)

Таблица 2. Данные микрорентгеноспектрального анализа (см. рис. 4, 5), рациональный состав и зна-
чения αΣ в точках локального зондирования

Точка
Элементный состав, мас. %

Рациональный состав, мас. % αΣ, 10‒5 К‒1

Mg Al Si Cr Fe Cu
Зона I

1
2
3
4

5

7,5
4,2
6,1
4,4

28,1

2,4
1,9
1,9
1,4

10,0

‒
‒
‒

26,8

1,4

‒
‒
‒

0,9

1,0

12,3
6,9
13,5
3,0

7,4

1,2
1,7
0,6
‒

3,7

Fe3O4 56, FeCr2O4 26, MgO 11, MgAl2O4 6, Cu2O 1
Fe3O4 69, FeCr2O4 15, MgO 10, MgAl2O4 4, Cu2O 2
Fe3O4 58, FeCr2O4 28, MgO 8, MgAl2O4 5, Cu2O 1

SiO2 41, Fe2SiO4 36, Mg2SiO4 10, FeCr2O4 5, 
MgAl2O4 4, CaMgSiO4 4

MgO 38, MgAl2O4 26, FeCr2O4 16, Fe3O4 7, 
Fe2SiO4 5, Cu2O 4, CaMgSiO4 4

1,28
1,37
1,28
0,60

1,16

Зона II
1

2
3

4
5

6
7
8

9

10

37,3

22,5
3,6

17,6
28,1

21,6
7,4
28,8

35,4

0,2

0,8

1,1
2,3

1,1
1,0

1,2
2,8
1,2

0,9

‒

0,4

‒
0,3

‒
0,4

‒
‒

0,4

0,3

‒

2,0

5,2
26,5

6,6
2,4

6,0
9,8
4,5

2,3

0,4

9,1

29,9
36,0

37,1
17,2

28,9
49,7
19,1

11,4

3,5

16,9

11,7
3,4

9,0
20,2

12,7
3,4
14,5

16,7

75,6

MgO 61, Cu2O 19, Fe3O4 12, FeCr2O4 4, MgAl2O4 2, 
Mg2SiO4 2

MgO 37, Fe3O4 36, Cu2O 14, FeCr2O4 11, MgAl2O4 2
FeCr2O4 54, Fe3O4 30, MgAl2O4 6, Cu2O 4, MgO 4, 

Mg2SiO4 2
Fe3O4 46, MgO 28, FeCr2O4 13, Cu2O 10, MgAl2O4 3
MgO 46, Cu2O 22, Fe3O4 22, FeCr2O4 5, MgAl2O4 3, 

Mg2SiO4 2
Fe3O4 36, MgO 34, Cu2O 14, FeCr2O4 13, MgAl2O4 3
Fe3O4 61, FeCr2O4 20, MgO 9, MgAl2O4 6, Cu2O 4

MgO 47, Fe3O4 24, Cu2O 14, FeCr2O4 10, MgAl2O4 3, 
Mg2SiO4 2

MgO 57, Cu2O 19, Fe3O4 15, FeCr2O4 5, MgAl2O4 2, 
Mg2SiO4 2

Cu2O 95, Fe3O4 4, FeCr2O4 1

1,38

1,34
1,09

1,34
1,33

1,32
1,31
1,32

1,34

1,07

Выявлены включения (20‒30 мкм) магнетита, 
образованного за счет капиллярного движения 
из поверхностного слоя и последующей кристал-
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Сопоставление результатов расчета рацио-
нального состава с изображением микрострукту-
ры огнеупора указывает на наличие конгломератов 
(20‒100 мм), сформированных тонкодисперсны-
ми частицами следующих фаз: MgO, Cu2O, Fe3O4, 
FeCr2O4, MgAl2O4, Mg2SiO4, Fe2SiO4, SiO2 и CaMgSiO4. 
При этом массовые доли фаз изменяются в широ-
ких пределах по точкам электронного зондирова-
ния. Для участков со значительным изменением 
химического состава (зона II) установлен следую-
щий диапазон колебаний рационального состава, 
мас. %: MgO 4‒61, Cu2O 4‒95, Fe3O4 4‒61, FeCr2O4 
1‒13, MgAl2O4 2‒6, Mg2SiO4 2‒3. На участках с 
меньшими отклонениями от исходного соста-
ва (зона I) эти значения составляют, мас. %: MgO 
8‒38, Cu2O 1‒4, Fe3O4 7‒69, FeCr2O4 5‒28, MgAl2O4 
4‒26, Mg2SiO4 11, Fe2SiO4 5‒36, SiO2 41, CaMgSiO4 4. 

Исходя из полученных данных и перво-
начальных размеров исследуемого кирпича 
(380×150×75 мм), можно утверждать, что кон-
такт огнеупора с пылью и газом, нагретыми до 
1300‒1600 °С, ведет к значительному изменению 
фазового состава огнеупора в слое глубиной до 
120 мм. Зона полного износа (разрушения) рас-
сматриваемого образца составила 50 мм, а хими-
ческих изменений ― еще 70 мм. Адгезия капель 
оксидно-сульфидного расплава происходит при 
температурах, достаточных для образования 
легкоплавких соединений и эвтектик, частично-
го растворения огнеупора в образующейся жид-
кости и стекания капель в ванну расплава.

В приповерхностной зоне значения αΣ нахо-
дятся в интервале (1,07‒1,38)·10–5, в то время как 
в глубинных слоях они составляют (0,60‒1,37)·10–5 
К–1. Сравнение полученных значений αΣ с αΣ пери-
клазохромитовых огнеупоров ((1,2–1,4)·10–5 К–1 [9]) 
указывает на их некоторое различие. В результа-
те пропитывания огнеупора высокожелезистым 
расплавом происходит формирование плотных 
конгломератов фаз с отличающимися ТКЛР, что 
способствует возникновению локальных внутрен-
них напряжений и микротрещин [9]. Следует от-
метить, что разница в значениях αΣ конгломера-
тов, образующих пористый материал, влияет на 
внутренние напряжения в меньшей степени, чем 
в монолитных блоках [14]. Поэтому уменьшение 
пористости огнеупора за счет пропитывания его 
оксидно-сульфидным расплавом, а также заполне-
ния пор вновь образованными фазами оказывает 
влияние на срок службы изделий. 

Установлено существование в огнеупоре участ-
ков [9], отличающихся по вещественному составу: 

зоны полной деградации, включающей фрагмен-
ты, полностью утраченные вследствие коррозии 
и эрозии; пропитанной расплавом зоны, представ-
ляющей собой огнеупор со значительно изменен-
ными химическим и фазовым составами; зоны с 
незначительными фазовыми изменениями, про-
исходящими за счет проникновения газов (SO2), а 
также неизмененного материала. Протяженность 
зон определяется рабочей температурой в печи и 
продолжительностью контакта с пылью и газами.

В связи с актуальностью проблемы использо-
вания образующихся техногенных отходов огнеу-
порные изделия, отработавшие межремонтный 
цикл, подлежат утилизации. Выбор возможных 
вариантов переработки рассмотренных в на-
стоящей работе огнеупорных материалов весьма 
ограничен. Ранее [15] предложена и опробована 
технология утилизации лома магнезиальных ог-
неупоров, основанная на его использовании при 
изготовлении флюса для конвертерных процес-
сов. Другим вариантом применения отслужив-
ших огнеупоров, при условии сохранения исход-
ных геометрических характеристик и внешнего 
вида, может быть их повторное использование в 
малоответственных узлах тепловых агрегатов и 
печей либо изготовление из них порошков для 
торкрет-смесей [1]. При реализации перечислен-
ных способов желательно использовать огнеупо-
ры без признаков деградации и, соответственно, 
с минимальным изменением химического и фазо-
вого составов. 

Часть элементов футеровки металлургиче-
ских аппаратов подвергается термическим и хи-
мическим воздействиям высокой интенсивности, 
в ходе которых первоначальные форма и размеры 
огнеупоров в значительной степени утрачивают-
ся. В частности, в ходе плавки обожженных мед-
ных концентратов часть периклазохромитовых 
кирпичей кладки печи, подвергающихся воздей-
ствию высокотемпературной пылегазовой смеси, 
по истечении 7‒11 мес эксплуатации деградиру-
ют со значительным разрушением, разрыхлени-
ем и деформацией со стороны граней, обращен-
ных в рабочее пространство печи [10]. Состав и 
структура рассмотренных в работе огнеупоров 
указывают на то, что пропитанные расплавами 
слои представляют собой ценное сырье, по содер-
жанию меди и цинка сопоставимое с медными 
рудами и концентратами. Нахождение цветных 
металлов в составе фаз, нехарактерных для шихт 
медеплавильного производства, требует разра-
ботки подходов для их отделения и извлечения. 

Таблица 3. Средние ТКЛР αi и плотность γi некоторых фаз при 20‒1000 °С [8, 9, 12, 13]
Фаза αi, 10‒5 К‒1 γi, г/см3 Фаза αi, 10‒5 К‒1 γi, г/см3

MgO
Fe3O4

SiO2

CaMgSiO4

Fe2SiO4

1,41
1,53
0,06
1,25
1,19

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

MgAl2O4

Cu2O
Mg2SiO4

MgFe2O4

FeCr2O4

0,86
1,05
1,19
1,28
0,85

3,6
6,1
3,2
4,1
4,9
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Исходя из оценки границ пропитанной распла-
вом зоны, следует предположить возможность ее 
механического отделения от неизмененной части 
кирпича. В результате можно получить фрагмен-
ты, после дезинтеграции пригодные для использо-
вания в составе шихт медеплавильного производ-
ства и изготовления огнеупорных порошков.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В пирометаллургических агрегатах для переработ-
ки сульфидных медных концентратов периклазо-
хромитовые огнеупоры подвержены воздействию 
агрессивной пылегазовой среды. Повышенное со-
держание SO2, высокая температура (до 1600 оС) 
и присутствие взвеси частично окисленных мед-
ных концентратов являются факторами, влияю-
щими на деградацию огнеупоров кладки свода и 
стен плавильных печей. Основной вклад в разру-

шение периклазохромитовых огнеупоров вносит 
скалывание поверхностного слоя за счет запол-
нения пор и трещин вновь сформированными фа-
зами (MgSO4, Cu2O, Fe2O3) с ТКЛР, отличающими-
ся от свойственных матрице исходных изделий. 
Снижение пористости и изменение теплофизи-
ческих и термических свойств сопровождаются 
изменением состава исходных фаз: образовани-
ем MgSO4 из MgO и (Mg,Fe,Cu,Zn)(Fe,Cr,Al)2O4 из 
(Mg,Fe)(Fe,Cr,Al)2O4. Утилизация отработавших пе-
риклазохромитовых огнеупоров высокой степени 
деградации возможна путем механического отде-
ления фрагментов, насыщенных цветными метал-
лами, их дезинтеграции (дробление, измельчение) 
и введения в состав шихты медеплавильного про-
изводства. Части огнеупоров, не подвергающиеся 
химическому воздействию, предлагается исполь-
зовать для изготовления порошков. 
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ПОВЫШЕНИЕ ХИМИЧЕСКОЙ ЧИСТОТЫ 
ЭЛЕКТРОКОРУНДА ПУТЕМ 
ВЫСОКОТЕМПЕРАТУРНОГО ПРОКАЛИВАНИЯ

Экспериментально продемонстрирована возможность повышения химической чистоты порошков элек-
трокорунда путем высокотемпературного (~1750 °С) прокаливания в вакууме (~10‒5 мм рт. ст.). Тер-
мообработаны три образца промышленного электрокорунда, отличающиеся гранулометрическим и 
примесным составом, после чего количество примесей снизилось в 10 раз: образцы были практически 
полностью очищены от примесей Na, Mg, K, Mn, Cu и Zn, а содержание железа снизилось в 8‒10 раз. 
Установлено, что образцы представляют собой набор пористых гранул размером 16‒60 мкм, сложенных 
из сплошных микрочастиц с характерным размером 0,4‒0,7 мкм. Удельная площадь поверхности гра-
нул лежит в диапазоне 2,8‒3,3 см2/г. 
Ключевые слова: электрокорунд, высокотемпературное прокаливание, пористая структура, 
диффузия примесей.

ВВЕДЕНИЕ

Электрокорунд ― огнеупорный и химически 
стойкий сверхтвердый материал на основе 

Al2O3. В России производят электрокорунд че-
тырех видов: нормальный (93‒96 % Al2O3), по-
лучаемый методом восстановительной плавки 
из боксита; белый (99 % Al2O3), выплавляемый 
из глинозема; легированный, получаемый при 
помощи плавки боксита или глинозема с вве-
дением элементов (хрома, титана, циркония), 
существенно изменяющих свойства корунда; 
монокорунд, получаемый в результате сплавле-
ния боксита с сернистым железом и последую-
щего выделения монокристаллов корунда [1].

Белый электрокорунд состоит из α-Al2O3 
(98‒99 %) и примесей (1‒2 %) в виде высокогли-
ноземистого алюмината натрия и других ми-
нералов. Производство белого электрокорунда 
представляет собой процесс дуговой плавки 
глинозема (Al2O3, предварительно полученного 
из природного боксита в процессе Байера или 
ему подобного), в результате чего γ-Al2O3 пол-
ностью преобразуется в α-Al2O3. Плавка гли-
нозема производится непрерывным способом 
с периодическим выпуском расплава электро-
корунда в специальные изложницы. Белый 
электрокорунд используется для обработки по-
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верхностей твердых сплавов, в производстве ке-
рамических изделий (заполнитель), в литейном 
производстве для обеспечения антипригарного 
эффекта и в порошковой металлургии. Исполь-
зование электрокорунда в качестве заполните-
ля позволяет получить огнеупоры повышенной 
прочности и с увеличенным сроком эксплуата-
ции [2]. 

Химическая чистота электрокорунда явля-
ется одним из основных свойств, определяющих 
его потребительские качества и рыночную стои-
мость. Электрокорунд повышенной химической 
чистоты используется для изготовления абра-
зивных материалов, высокоплотных корундовых 
огнеупоров для ответственных узлов футеровки 
тепловых агрегатов, работающих в условиях 
переменной окислительно-восстановительной 
или восстановительной газовой среды, и в част-
ности для реакторов производства техническо-
го углерода. Известно, что наиболее стойким 
огнеупором для работы при температурах 
до 1900 °С в агрессивных восстановительных 
газовых средах является высокочистый корун-
довый огнеупор (Al2O3 > 99 %) с минимальным 
содержанием нежелательных примесей, таких 
как Na2O, SiO2, Fe2O3 и др. [2, 3]. Высокотемпе-
ратурное рафинирование Al2O3 лимитируется 
процессом диффузии примесей к поверхности 
сплошной микрочастицы и последующей су-
блимацией примеси с поверхности. Эффектив-
ность очистки тем выше, чем меньше размеры 
сплошных микрочастиц, больше поверхность 
испарения и меньше плотность пористых гра-
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нул. Результатом использования электрокорун-
да повышенной химической чистоты является 
повышение термостойкости, эрозионной устой-
чивости и прочности, уменьшение пористости, 
а также снижение брака в процессе нагрева 
огнеупора и последующего охлаждения во всем 
температурном интервале работы печи. Поэто-
му получение корунда повышенной химической 
чистоты является актуальной и практически 
значимой задачей.

В недавних работах ОИВТ РАН была проде-
монстрирована  возможность очистки α-Al2O3 до 
уровня 99,997 % путем высокотемпературного 
прокаливания в вакууме [5, 6]. 

Цель данной работы ― исследование воз-
можности повышения химической чистоты про-
мышленного белого электрокорунда методом 
высокотемпературного прокаливания в ваку-
уме. Полученные результаты в целом согла-
суются с результатами предыдущих работ по 
рафинированию порошков Al2O3, полученного 
путем термообработки бёмита [4‒6], и могут 
быть использованы для получения в промыш-
ленных масштабах абразивных и огнеупорных 
корундовых материалов повышенной чистоты.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В экспериментах использовали образцы белого 
электрокорунда, отобранные из слитка, полу-
ченного в результате кристаллизации расплава 

электрокорунда в изложнице на производстве 
ОАО «РУСАЛ Бокситогорск». В процессе засты-
вания расплава корунда в слитке формируется 
ряд областей, химический состав и структура 
которых существенно различаются [1]. Обыч-
но примеси алюминатов в процессе остывания 
слитка концентрируются вблизи центра форми-
рующегося слитка. В нижней части слитка об-
разуются кристаллы оксида субмиллиметрово-
го размера с микровкраплениями алюминатов, 
на боковых поверхностях ― структуры дендрит-
ного типа. 

В экспериментах исследовались три порош-
ковых образца белого электрокорунда: образец 
I ― корка, образовавшаяся на поверхности слит-
ка электрокорунда в результате остывания; об-
разец II ― образец из средней части; образец III 
― образец из нижней части.

Вакуумную термообработку образцов про-
водили на установке НИКА-М60 производства 
ФГУП ЭЗАН, которая представляет собой вы-
сокотемпературную вакуумную печь с ци-
линдрическим вольфрамовым нагревателем и 
теплоизоляционными цилиндрическими мо-
либденовыми экранами, размещенными внутри 
нагревателя. В пространстве между экранами 
установлен цилиндрический молибденовый 
тигель высотой 740 и диаметром 300 мм с тол-
щиной стенки 10 мм (рис. 1, 2). Температуру 
тигля измеряли оптическим пирометром Кель-
вин Компакт Д2300. Визирование дна тигля 
осуществляли через кварцевое смотровое окно 
в верхней крышке вакуумной камеры (см. рис. 2) 
и центральное отверстие в тепловом экране 1 
(см. рис. 1). Дополнительно температура тигля 
8 контролировалась термопарой, которая была 
подведена к его дну через несущую конструк-
цию 7. При температурах выше 1000 °С показа-
ния термопары и пирометра отличались на ве-
личину менее одного градуса.

Рис. 1. Схема внутреннего устройства вакуумной печи: 
1, 4, 6 ― тепловые экраны; 2, 3 ― наружные и внутрен-
ние стены; 5 ― дно печи; 7 ― несущая конструкция ти-
гля; 8 ― молибденовый тигель; 9 ― блок подачи газа при 
работе в защитной атмосфере

Рис. 2. Установка для термообработки НИКА-М60: 1 
― стойка управления; 2 ― вакуумная камера; 3 ― ре-
гулятор мощности; 4 ― система водяного охлаждения; 
5 ― вакуумная система



ÍÎÂÛÅ ÎÃÍÅÓÏÎÐÛ   ISSN 1683-4518¹ 12 2018 39

ÍÀÓ×ÍÛÅ ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈß È ÐÀÇÐÀÁÎÒÊÈ

Методика получения электрокорунда 
повышенной чистоты
Каждый образец порошка электрокорунда мас-
сой 30 г помещали в отдельную молибденовую 
кювету прямоугольной формы и размещали на 
дне молибденового тигля печи НИКА-М60. 

Параметры процесса вакуумной высокотем-
пературной обработки порошков электрокорун-
да были следующими (рис. 3): дегазация мате-
риала при 500‒800 °С в вакууме под давлением 
(7‒4)·10‒5 мм рт. ст. в течение 2,5 ч; максималь-
ная температура термообработки 1750 °С в ва-
кууме под давлением (1,8‒1,2)·10‒5 мм рт. ст. в те-
чение 2 ч; плавное охлаждение в течение 8‒9 ч.

Химический состав образцов электрокорунда 
до и после термообработки определяли с помо-
щью масс-спектрометра с индуктивно-связанной 
плазмой (ИСП-МС, X-2 Thermo Scientific, США) с 
предварительным растворением вещества в смеси 
H2SO4 и Н3РО4 [7]. Гранулометрический анализ об-
разцов электрокорунда изучали методом лазерной 
дифракции с помощью Fritsch Analysette 22  с ис-
пользованием полупроводникового лазера (λ = 650 
нм, мощность 7 мВт). Диапазон измерений размера 
гранул порошков составлял 0,3‒600 мкм. Относи-
тельная погрешность интегральных распределе-
ний составляла 5 %. Микроструктуру образцов ис-
следовали на растровом электронном микроскопе 
JEOL JSM-7401F. Параметры пористой структуры 
гранул образцов находили методом лимитирован-
ного испарения адсорбата (бензол) [9‒13]. На 
рис. 4 показаны дифференциальные распределе-
ния пор по радиусам (РПР) образца III до и после 
высокотемпературной обработки. Диапазон разме-
ров пор в основном лежит в пределах 20‒200 нм. В 
результате термообработки объем пор существен-
но уменьшился. При этом следует иметь в виду, что 
в измеряемый объем частично входит объем проме-
жутков между гранулами, а также объем адсорб-
ционной пленки в более мелких порах, который в 
рамках данного исследования не учитывался.

Для идентификации пор внутри гранул опре-
деляли общую пористость (удельный объем пор) 
гранул методом их насыщения смачивающей 
жидкостью (деканом) с последующим опреде-
лением ее массы и пересчетом в объем, совпа-
дающий с объемом пор. Средний характерный 
размер микрочастиц, составляющих гранулу, 
определяли комбинацией обоих методов (рис. 5). 
Отсекая на РПР объем, соответствующий общему 
удельному объему пор (из данных по насыщению 
деканом), находили диапазон пор внутри гранул 
и приходящееся на них максимальное значение 
удельной поверхности S. Далее, используя в дан-
ном случае сферическую модель формы частиц, 
оценивали характерный размер микрочастиц d, 
составляющих пористую гранулу, по выражению:
d = 6/(ρ·S),			                              (1)
где ρ ― истинная плотность α-Al2O3, равная 3,99 г/см3.

Результаты химического анализа образцов 
электрокорунда до и после высокотемпературной 
обработки в вакууме приведены в табл. 1. Общее 
содержание примесей уменьшилось примерно 
в 10 раз, а чистота  электрокорунда превысила 
99,91 %.

Рис. 3. Зависимости температуры и давления в вакуум-
ной камере от времени

Рис. 4. Дифференциальные РПР образца III до (1) и по-
сле (2) высокотемпературной обработки

Рис. 5. Кумулятивные распределения объемов пор и 
удельной поверхности по радиусам пор образца III до 
высокотемпературной обработки (рисунок иллюстриру-
ет алгоритм расчета размеров частиц корунда)

lg
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На рис. 6 показаны распределения по раз-
мерам гранул трех исследованных порошков 
электрокорунда до и после термообработки, 
найденные оптическим методом. Параметры 
пористой структуры гранул образцов представ-
лены в табл. 2. 

Установлено, что гранулы имеют пористую 
структуру и сложены из микрочастиц с харак-
терным размером порядка 0,5 мкм. Термообра-
ботка образцов сопровождается спеканием, что 
приводит к уменьшению пористости и удельной 
поверхности образцов (см. табл. 2, рис. 6, 7).

По характеру выхода примеси электроко-
рунда можно разделить на три группы. Первая 
группа элементов (см. табл. 1) ― Na, K, Fe. В ис-
ходных образцах их концентрация была относи-
тельно высока (500‒1700 мкг/г). После вакуум-
ной термообработки их содержание снизилось 
более чем в 7 раз. Ко второй группе относятся 
элементы, содержание которых в исходных об-
разцах относительно невелико (20‒60 мкг/г) ― 
Cu, Mg, Mn и Zn. После термообработки их со-
держание снизилось до порога обнаружения. К 
третьей группе элементов относятся Ca и Ga. В 
исходных образцах содержание этих элементов 
было достаточно велико (235 и 118 мкг/г), а по-
сле термообработки их концентрация измени-
лись крайне незначительно.

Наблюдаемые в экспериментах особенности 
выхода основных примесей (первая и вторая 
группы) могут быть интерпретированы с помо-
щью хорошо известных моделей, описывающих 
сублимацию примесей в многокомпонентных 
смесях и кнудсеновскую диффузию газа в пори-
стых средах [7, 17, 18].  

Процесс высокотемпературного сублимаци-
онного рафинирования пористого Al2O3 состоит 
из четырех основных этапов: диффузия приме-
сей к поверхности сплошной микрочастицы; ис-
парение примеси с поверхности микрочастицы; 
кнудсеновская диффузия примесей внутри гра-
нулы к ее поверхности; кнудсеновская диффу-
зия примесей через слой гранул к внешней по-
верхности порошкового образца. 

Интенсивность выхода примеси из образца 
определяется скоростями диффузии и испаре-
ния примесей с поверхности микрочастицы. Ин-

Рис. 6. Распределения по размерам частиц электроко-
рунда в образцах до (1) и после термообработки (2) по 
результатам оптических измерений в образцах I (a), II (б) 
и III (в)

Таблица 1. Содержание примесей, мкг/г, в образ-
цах электрокорунда до и после термообработки 
в вакууме*

Элемент ПО, 
мкг/г Образец I Образец II Образец III

Na
K
Zn
Cu
Mg
Mn
Co
Ca
Ga
Cr
Fe

Сумма

5
6
1
1
1

0,3
0,2
16
0,2
1
6

1513 / < ПО
464 / < ПО
59,3 / < ПО
20,1 / < ПО
19,4 / < ПО
18,5 / < ПО
0,28 / < ПО
235 / 207
118 / 86,9
2,5 / 1,8

1720 / 255
4180,5 / 557,6

3919 / < ПО
1225 / < ПО
20,2 / < ПО
5,2 / < ПО
27,4 / 3,9
87,4 / 1,2

0,61 / < ПО
474 / 474
133 / 103
10,4 / 9,5

2131 / 283
8055,9 / 885,1

3064 / < ПО
961 / < ПО
13,6 / < ПО
< ПО / < ПО
18,0 / < ПО
81,9 / 1,2

0,26 / < ПО
351 / 353
124 / 114
4,7 / 3,8

1077 / 90
5709,8 / 568,6

* В числителе приведены значения до термообработки, в 
знаменателе ― после термообработки. ПО ― порог обна-
ружения для элемента в данном анализе, мкг/г.

Таблица 2. Свойства гранул*
Свойства Образец I Образец II Образец III

Средний размер 
гранул, мкм
Удельный объем пор, 
см3/г
Удельная поверхность 
образцов, 104 см2/г
 Характерный размер 
микрочастиц, состав-
ляющих гранулу, мкм

16 / 25

0,10 / 0,11

2,8 / 2,5

0,53 / 0,60

32 / 32

0,14 / 0,09

2,2 / 2,5

0,68 / 0,60

64 / 65

0,11 / 0,06

3,3 / 1,3

0,46 / 1,27

* В числителе приведены значения до термообработки, в 
знаменателе ― после термообработки.
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тенсивность испарения процесса определяется 
величинами равновесного давления пара приме-
си при заданной температуре и  текущей концен-
трацией примеси на поверхности микрочастицы. 

Характерное время диффузии в сплошной 
микрочастице можно оценить по формуле
x ~ √Dt,  				                  (2) 
где х ― характерный размер микрочастицы; t ― 
характерное время диффузии; D ― коэффициент 
диффузии примеси в Al2O3 при 1750 оС. 

Коэффициент кнудсеновской диффузии Dk 
оценивается по формуле

Dk = (d/3)√8RT/πm,			                (3) 
где d ― характерный диаметр поры; R ― универ-
сальная газовая постоянная; T ― температура; 
m ― молекулярная масса газа [18]. 

Процесс сублимации в бинарной смеси опи-
сывается уравнением Лэнгмюра [7, 17]. Поток 
частиц примеси с единицы поверхности J*:

,
 

,   
 

,                     (4)

где Р*
F e ― равновесное давление пара примеси 

при температуре T; РFe ― давление пара примеси 
при плотности примеси в оксиде ρ*; vT ― тепло-
вая скорость частиц; ρAl2O3 ― плотность оксида; 
k ― постоянная Больцмана. 

По данным обзора [19] можно оценить коэф-
фициенты диффузии при температуре экспери-
мента и характерное время диффузии на рас-
стоянии порядка диаметра микрочастицы (0,5 
мкм). Для Na D = 7,4·10‒8 см2/с, t ~ 30 с, для Fe 
D = 6·10‒13 см2/с, t ~ 1,1 ч. 

Величина Dk (3) для диаметра поры около 0,2 
мкм (см. рис. 5) составляет: для Fe ~ 0,6·10‒8 см2/с, 
для Na ― 1,35·10‒8 см2/с. 

Dk для Fe на 5 порядков выше коэффициента 
диффузии в сплошном оксиде. Следовательно, ско-
рость выхода примеси Fe лимитируется диффузи-
ей в сплошной микрочастице и скоростью субли-
мации с поверхности микрочастицы. Наибольший 
выход Fe наблюдался для образца III с наиболее 
развитой поверхностью (см. табл. 1, 2). Следова-
тельно, выход примеси Fe в условиях данных экс-
периментов лимитирован процессом сублимации с 
поверхности микрочастиц оксида алюминия. 

Для характерной длины диффузии, соответ-
ствующей размеру гранулы (порядка 10 мкм), 
время диффузии для примеси Fe будет порядка 
100 ч. Следовательно, достаточно интенсивный 
выход примеси Fe наблюдается вследствие того, 
что гранула корунда сложена из микрочастиц 
субмикронного размера и характерное время 
диффузии в сплошной микрочастице оказывается 
сравнимым со временем эксперимента.

Dk для Na имеет тот же порядок величины, 
что и коэффициент диффузии в сплошном оксиде. 

Таким образом, скорость диффузии Na в образцах 
Al2O3 достаточно велика, и выход примеси Na ли-
митируется скоростью испарения с поверхности 
микрочастиц. Можно предположить, что подоб-
ная картина наблюдается и для примесей K, но 
необходимых литературных данных для оценок 
диффузии К в Al2O3 нет. 

Dk для Cu и Mg больше коэффициента диф-
фузии Fe [19, 20]. Следовательно, механизмом, 
лимитирующим выход этих элементов, является 
сублимация. 

Отсутствие влияния термообработки на кон-
центрацию Ca и Ga (третья группа элементов) 
объясняется тем, что эти элементы находятся в 
корунде в составе тугоплавких оксидов. Темпе-
ратура плавления СаО 2570 °С, Ga2O3 в кристал-
лической решетке корунда не менее 1806 °C [21], 
т. е. существенно выше температуры термооб-
работки 1750 °С. В работах [22, 23] исследовали 
химический состав корундов, синтезированных 
из гидроксидов алюминия, полученных раство-
рением металла в натриевой щелочи. В исход-
ных образцах натрий находился в виде алюми-
натов. Существенный выход натрия наблюдался 
при температурах, превышающих температуру 
плавления алюмината 1650 °С [24]. Известно, 
что коэффициент диффузии в кристаллах про-
порционален амплитуде колебаний атомов и в 
соответствии с критерием Линдемана, должен 
заметно возрастать вблизи температуры плав-
ления. Вблизи температуры плавления резко 

Рис. 7. Микрофотографии образца I до (а) и после (б) 
термообработки
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возрастает концентрация вакансий, что также 
способствует ускорению диффузии [25].  

Повышение температуры термообработки 
пористого корунда активирует два конкури-
рующих процесса. Увеличение температуры 
сопровождается ростом скорости диффузии и 
сублимации, и благодаря самодиффузии акти-
визируется процесс спекания,  что приводит  
к росту размеров микрочастиц и уменьшению 
удельной поверхности. Это, в свою очередь, 
увеличивает диффузионный путь примесей и 
уменьшает площадь поверхности, с которой 
происходит их испарение. 

В табл. 3 представлены результаты химиче-
ского анализа корунда, полученного кальцина-
цией бёмита [5]. При 1600 °С для существенного 
снижения концентрации железа требуется око-
ло 10 ч. Скорость диффузии при этой темпера-
туре относительно мала. После термообработки 
при 1900 °С концентрация железа оказалась 
выше, чем после нагрева до 1750 °С. Микроча-
стицы оксида алюминия спекаются, и выход 
оказывается заметно ниже, несмотря на экспо-
ненциальный рост коэффициента диффузии и 

рост парциальных давлений компонентов веще-
ства.

  
ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Показана возможность повышения химической 
чистоты белого электрокорунда путем его тер-
мической обработки в вакууме. Суммарное со-
держание примесей в образцах электрокорунда 
после вакуумно-термической обработки умень-
шилось в десять раз. Чистота  электрокорунда 
изменилась с 99,2‒99,6 до 99,95‒99,91 %. Пред-
ставленные результаты могут быть использова-
ны для получения электрокорунда повышенной 
химической чистоты в промышленных масшта-
бах.

Установлено, что гранулы исследованных 
порошковых образцов  имеют пористую струк-
туру и сложены из микрочастиц с характерным 
размером около 0,5 мкм. 

Высокотемпературное рафинирование Al2O3 
лимитируется процессом диффузии примесей 
к поверхности сплошной микрочастицы и по-
следующей сублимацией примеси с поверх-
ности микрочастицы. Эффективность очистки 
тем выше, чем меньше размеры сплошных ча-
стиц, больше поверхность испарения и меньше 
плотность пористых гранул. Интенсивный вы-
ход примесей наблюдается вследствие того, что 
гранула корунда сложена из микрочастиц суб-
микронного размера и характерное время диф-
фузии в сплошной микрочастице оказывается  
сравнимым со временем эксперимента.

* * *
Авторы выражают благодарность за предо-
ставленные образцы белого электрокорунда  
управляющему директору ОАО «РУСАЛ Бокси-
тогорск» А. А. Голованову.

Таблица 3. Химический состав корунда после ва-
куумной термообработки

Элемент
Температура термообработки, оС

1600 (2 ч) 1600 (10 ч) 1750 (2 ч) 1900 (1 ч)
Na
Mg
K

Mn 
Fe*
Co
Ni
Cu
Zn

< 2,00
< 9,00
< 2,00
1,10

169,00
< 0,04
< 0,70
< 3,00
< 0,20

< 2,00
< 9,00
< 2,00
< 0,20
33,10
< 0,04
< 0,70
< 3,00
< 0,20

2,40
3,70

< 1,00
< 0,10
13,60
< 0,30
1,70

< 0,20
< 0,30

2,80
7,80

< 1,00
< 0,10
49,10
< 0,10
1,30

< 1,00
< 1,00

* Исходная концентрация железа около 500 мкг/г.
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АНАЛИЗ МЕТАКАОЛИНА НА СОДЕРЖАНИЕ 
ХИМИЧЕСКИ СВЯЗАННОЙ ВОДЫ 

Представлена методика определения химически связанной воды в метакаолине (при массовой доле 
воды от 0,5 до 5,0 %) ИК-спектрометрическим методом при 900 °С на анализаторе CW-800М фирмы 
ELTRA, Германия. Длительность анализа одного образца составляет 5‒6 мин, что позволяет оператив-
но проводить входной контроль метакаолина и не допустить в производство некачественную продук-
цию. Показана возможность определения воды при 600 °С, длительность анализа при этом возрастает 
до 20‒22 мин. Разработанная методика определения химически связанной воды в метакаолине харак-
теризуется приемлемыми показателями точности и сходимости.
Ключевые слова: каолин, метакаолин, химически связанная вода, ИК-спектрометрия, потери 
массы при прокаливании.

Метакаолин представляет собой высокоди-
сперсный алюмосиликатный природный 

материал, получаемый при термической обра-
ботке каолина (Al4[Si4O10](OH)8) по специальной 
технологии в диапазоне 650‒750 °С [1‒3]. В про-
цессе обжига он превращается в аморфизован-
ный метакаолин (Al2O3·2SiO2) в результате удале-
ния химически связанной воды [4]. Активными 
фазами метакаолина являются аморфные моди-
фикации Al2O3 и SiO2.

Режимы термической обработки оказывают 
существенное влияние на активность метакао-
лина. Низкая температура обжига приводит к 
неполной дегидратации исходного продукта, вы-
сокая ― к спеканию и формированию муллита, 
что может повлиять на качество выпускаемой 
продукции, так как присутствие остаточного 
каолина и вновь образованного муллита способ-
ствует резкому снижению активности метакао-
лина. Содержание активных фаз Al2O3 и SiO2 мо-
жет колебаться от 70 до 98 %.

Метакаолин применяют в составе порт-
ландцементных композиций ― бетонов и сухих 
строительных смесей [5‒8] как пуццолановую 
добавку, частично замещающую цемент, что 
способствует уменьшению усадки бетона и ко-
личества в нем трещин. Положительный эф-
фект действия метакаолина основан на его спо-
собности связывать гидроксид кальция Ca(OH)2, 
образующийся в результате гидратации мине-
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ралов портландцемента в присутствии воды при 
обычной температуре. Снижение активности 
метакаолина приведет к неполноте связывания 
Ca(OH)2 и, как следствие, к ухудшению его тех-
нологических свойств.

В последнее время появились работы об ис-
пользовании метакаолина в составе глиноземи-
стого цемента, применяемого в производстве 
сухих строительных смесей [9] и жаростойких 
композиций [10‒12]. Добавка метакаолина в со-
став глиноземистого и высокоглиноземистого 
цементов позволяет существенно повысить оста-
точную прочность огнеупорных бетонов после 
обжига в интервале 1200‒1400 °С, уменьшить 
усадку цементного камня и повысить трещино-
стойкость. Однако в процессе сушки и разогре-
ва может возникнуть опасность их взрывного 
растрескивания под воздействием давления ис-
паряющейся воды (свободной и химически свя-
занной) [13, 14]. В связи с этим производители 
бетона разрабатывают график сушки и разогре-
ва бетонной футеровки с интервалами постоян-
ной выдержки при определенной температуре. 
Первую выдержку делают при 125‒150 oC ― это 
температура удаления физически свободной 
воды. Вторая выдержка при 350‒500 oC, на ней 
происходит удаление химически связанной 
воды за счет дегидратации кристаллогидратов, 
образующихся в процессе гидратации цемента. 
Дополнительно в этом температурном интерва-
ле увеличивается количество химически свя-
занной воды за счет дегидратации остаточного 
каолинита (450‒600 °С) в метакаолине, что тре-
бует корректировки графика. Надежные резуль-
таты при использовании метакаолина в составе 
минерального гидравлического вяжущего мо-
гут быть достигнуты только при высоком каче-
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стве продукта, которое, в свою очередь, зависит 
от активности добавки и удаления химически 
связанной воды.

Требования к качеству метакаолина уста-
новлены в ГОСТ Р 56178‒2014. В настоящем до-
кументе нормированы ряд показателей, в том 
числе показатель индекса активности и потери 
массы при прокаливании Δmпрк, включающие 
потери массы как от выделения воды в процес-
се дегидратации остаточного каолина, так и от 
разложения присутствующих в его составе при-
месных минералов (кальцит, доломит, фосфаты, 
гипс и др.). По Δmпрк невозможно точно опреде-
лить содержание химически связанной воды в 
метакаолине.

Методики определения индекса активно-
сти известны и хорошо описаны в литературе 
[16‒19], а сведения о методах определения хи-
мически связанной воды в метакаолине немно-
гочисленны.

В настоящее время одним из методов опре-
деления содержания разных видов воды в ми-
нералах является термогравиметрический 
анализ (ТГ). Этот метод основан на регистра-
ции изменения массы образца в зависимости 
от его температуры в условиях программи-
руемого изменения температуры среды [20]. В 
ТГ существует много факторов, влияющих на 
воспроизводимость и точность результатов экс-
перимента, среди которых выделяют факторы, 
связанные с измерительным прибором и обу-
словленные особенностями анализируемого 
образца [21]. К первым относят объем, форму 
и материал держателя образца, чувствитель-
ность, инерционность, скорость изменения 
температуры, состав и давление газа в камере 
измерительной ячейки и др., ко вторым ― мас-
су, размер частиц, теплофизические характе-
ристики, растворимость в образце газов и т. п. 
Таким образом, для получения достоверных 
результатов анализа воды методом ТГ необ-
ходимо вводить поправки для учета влияния 
вышеперечисленных факторов, что вызыва-
ет определенные трудности. Кроме того, при 
определении низких содержаний компонента 
(менее 0,5 %) необходимо применять большие 
навески образца (типичные массы образца для 
ТГ составляют 20‒200 мг). Наиболее надежны-
ми методами определения связанной воды в ми-
нералах являются методы ядерно-магнитного 
резонанса (ЯМР) и ИК-спектроскопии [22].

Цель работы ― определение химически свя-
занной воды в метакаолине методом инфракрас-
ной абсорбции на анализаторе CW-800М фирмы 
ELTRA (Германия). 

Данный анализатор углерода и воды предна-
значен для дифференцированного определения 
различных видов углерода (свободного, аморф-
ного, органического, неорганического) и разно-
видностей воды (свободной, связанной и др.) в 

различных материалах, как органических, так 
и неорганических, в том числе и в горных по-
родах. Конструктивно он представляет собой 
прибор, состоящий из печи сопротивления с 
максимальной температурой нагрева 1000 °С, в 
которой предусмотрена возможность програм-
мирования многоступенчатого нагрева (до пяти 
температурных диапазонов) и скорости повы-
шения температуры с помощью программного 
обеспечения, системы подачи и регулирования 
газового потока, инфракрасных детекторов и 
микроконтроллера. Принцип действия прибора 
основан на способе одноступенчатого или мно-
гоступенчатого нагрева исследуемого образца 
в печи сопротивления с кварцевой трубкой в 
потоке газа-носителя (кислорода, азота/арго-
на), определении количества образовавшихся 
газообразного СО2 и паров H2O методом инфра-
красной абсорбции и последующим анализом 
полученных кривых нагревания и выделения 
компонентов. Различные виды воды имеют раз-
ные температуры испарения (удаления), поэто-
му, анализируя зависимость, описывающую 
процесс удаления воды при различных темпе-
ратурах, можно определить ее содержание в 
любых фазах.

В настоящее время под термином химически 
связанная вода подразумевают воду, входящую 
в состав кристаллической решетки минерала, и 
по степени связи с ней вода делится на:

‒ конституционную, входящую в состав ре-
шетки минералов в виде отдельных ионов ОН‒, 
реже Н‒ и оксония Н2О+; ее удаление возможно 
только путем нагрева при высоких температу-
рах и перестройке решетки. При нагревании 
выделение конституционной воды у каждого 
минерала происходит в определенном интерва-
ле температур от 300 до 1000 °С;

‒ кристаллизационную, входящую в кри-
сталлическую решетку минералов в виде ней-
тральных молекул Н2О. Выделение кристалли-
зационной воды при нагреве происходит при 
температуре ниже 300 °С;

‒ цеолитную, связанную с минералами 
весьма непрочно, выделяющуюся при низких 
температурах. Ее количество зависит от темпе-
ратуры и влажности воздуха. При нагревании 
она удаляется постепенно, минералы при этом 
сохраняют свою кристаллическую структуру, 
меняя только оптические свойства.

В состав решетки каолина входит конститу-
ционная вода. В работе [7] показано, что проч-
ность связи гидроксилов в решетке каолинита 
неодинакова и это приводит к тому, что дегидра-
тация (12,2 %) каолина может осуществляться 
при 600 °С за 10 мин, оставшиеся 1,2 % воды 
уходят значительно медленнее ― за 20 мин. С 
учетом того, что метакаолин содержит недообо-
жженные частицы каолина, анализ его на со-
держание воды проводили при разных темпе-



¹ 12 2018ÍÎÂÛÅ ÎÃÍÅÓÏÎÐÛ ISSN 1683-451846

ÍÀÓ×ÍÛÅ ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈß È ÐÀÇÐÀÁÎÒÊÈ

ратурах (600 и 900 °С). На процесс выделения 
воды наряду с температурой влияют продолжи-
тельность анализа, масса и дисперсность наве-
ски, поэтому для исключения их влияния время 
анализа и масса навески в обоих экспериментах 
были одинаковыми (120 с и 250 мг соответствен-
но). Определение содержания воды в метакао-
лине проводили из аналитической пробы, при-
готовленной в соответствии с ГОСТ 2642.0‒2014, 
измельченной до прохождения через сито с раз-
мером ячейки 63 мкм. Перед проведением ана-
лиза образцы высушивали при (110 ± 5) °С.

Полное удаление воды из метакаолина (4,0 %) 
наблюдали при 900 °С в течение 2 мин (рис. 1). За 
это время при более низкой температуре (600 °С) 
удалено только 1,94 % воды, что составляет 50 % 
от ее исходного содержания.

При 600 °С и большой затрате времени на 
нагревание образца можно выделить всю воду 
из навески метакаолина (рис. 2), но это нецеле-
сообразно из-за длительности анализа (9 мин). 
Время полного анализа образца (на проведе-
ние двух параллельных определений) соста-
вит 20‒22 мин. Чем выше температура нагрева 
печи, тем быстрее достигается полнота выделе-
ния воды из навески.

Градуировку анализатора, основанную на 
линейной зависимости интенсивности сигнала 
от содержания воды в образце, проводили перед 

анализом каждой партии исследуемых образцов 
по импортным стандартным образцам состава 
твердых материалов, аттестованных по массо-
вой доле воды, выбирая величины навесок одно-
го или нескольких стандартных образцов.

Методика определения содержания воды 
в метакаолине на анализаторе CW-800М пред-
полагает нагрев образца в присутствии особо 
чистого азота при 900 °С. Навеску образца ме-
такаолина (в зависимости от предполагаемого 
содержания воды: от 0,5 до 2,0 % ― 600 мг; от 
2,0 до 5,0 % ― 250 мг) помещали в кварцевую 
лодочку (прокаленную при 900 °С), взвешивали 
с пределом допускаемой погрешности ±1 мг и 
вводили массу навески в память анализатора. 
Лодочку с навеской помещали в горячую зону 
печи, нагретую до 900 °С. Выделившиеся после 
нагревания образца газы (продукты разложе-
ния карбонатов и дегидратации ― вода) с по-
током азота проходят пылевую ловушку, затем 
поступают в детектор для анализа воды, далее 
переходят в осушитель для удаления воды и за-
тем попадают на инфракрасный твердотельный 
детектор для анализа углерода в виде СО2. По-
сле окончания анализа лодочку с остатком из-
влекали из трубки для сжигания.

Общая продолжительность измерения одно-
го образца с учетом времени, необходимого 
для взвешивания навески и установки лодочки 
в печь, составляет 5‒6 мин. Описанный метод 
был использован для определения воды в мета-
каолине разных производителей (табл. 1).  Про-
бы метакаолина (№ 1‒7) взяты у одного произ-
водителя, но различны по минералогическому 
составу. В пробах с высокой массовой долей 
воды вместе с каолином присутствует монтмо-
риллонит, поэтому влага при производстве ме-
такаолина удаляется плохо.

Содержание воды в образцах колеблется 
от 0,7 до 3,6 %, следовательно, эффективность 
применения метакаолина в составах сухих 
строительных смесей и гидравлических вяжу-
щих будет неодинакова, что подтверждают ра-
боты [7, 15].

Сравнительный анализ результатов измере-
ния количества воды, полученных предлагаемой 
методикой, и измерение массы при прокаливании, 
выполненное в соответствии с ГОСТ 19609.13‒89, 

Рис. 1. Кривые выделения воды из метакаолина при 900 
(1) и 600 °С (2)

Рис. 2. Зависимость выделения воды из метакаолина 
при 600 оС от длительности анализа

Таблица 1. Результаты анализа метакаолина на 
содержание воды на анализаторе CW-800М

Образец
Содержание 
карбонатов в 
виде СО2, %

Массовая доля 
воды, %, при 

900 °С
Δmпрк, %, 

при 1000 °С

1
2
3
4
5
6
7

‒
0,13
0,21

‒
0,28

‒
0,16

1,36
2,80
3,07
0,71
3,60
0,70
1,95

1,49
3,17
3,28
0,73
3,95
0,75
2,21
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показали, что в некоторых образцах расхожде-
ние результатов анализа незначительно, так как 
в них отсутствуют карбонаты. В образцах 2, 3, 
5, 7 содержание Δmпрк выше, чем массовая доля 
воды, что объясняется присутствием карбонатов 
в составе этих образцов. Качество метакаолина 
(образцы 2, 3, 5, 7) не соответствует требованиям 
ГОСТ Р 56178‒2014 по Δmпрк (при норме 0,5‒2,0 %),
вероятно, это связано с низкой температурой об-
жига, недостаточной для полной дегидратации 
каолинита. Это предположение подтверждает 
наличие карбонатов в составе этих образцов. Та-
ким образом, оценка определения содержания 
воды по величине Δmпрк возможна для образцов 
метакаолина, в составе которых отсутствуют 
карбонаты и другие примеси. Однако коррект-
ные измерения содержания воды в метакаолине 
можно проводить только при высокотемпера-
турном нагреве в токе азота на анализаторе.

Правильность определения контролировали 
по импортному стандартному образцу 90823 (с 
аттестованным значением массовой доли воды 
6,02 %) с использованием навесок разной массы 
(табл. 2). При этом в память прибора вручную 
вводили массу навески 500 мг. Сходимость и вну-
трилабораторную прецизионность оценивали на 
рабочих пробах метакаолина в диапазоне содер-
жаний, представленных в табл. 3. Сходимость 
рассчитывали по трем результатам параллель-
ных определений массовой доли воды в образце, 
полученным в течение одного дня, внутрилабо-
раторную прецизионность ― по результатам, по-
лученным в течение пяти дней.

Разработанная методика определения хими-
чески связанной воды в метакаолине характери-
зуется приемлемыми точностью и сходимостью.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Показана возможность определения химиче-
ски связанной воды в метакаолине методом ИК-
спектрометрии на анализаторе CW-800М фирмы 
ELTRA, Германия, в течение 5‒6 мин, что позво-
ляет оперативно проводить контроль техноло-
гического процесса и входной контроль каждой 
партии метакаолина, что исключает доступ не-
качественного сырья в производство. Входной 
контроль метакаолина на содержание химиче-
ски связанной воды позволит технологическо-
му персоналу скорректировать график сушки и 
разогрева огнеупорного бетона применительно к 
практическим условиям цеха.

Таблица 2. Результаты анализа стандартного образ-
ца на содержание воды на анализаторе CW-800М

Масса 
навески, мг

Массовая доля воды, %
К*, %

Wo  (аттестованная) W (измеренная)
50
125
250
500

0,602
1,505
3,010
6,020

0,632
1,455
3,100
6,130

5,00
–3,30
3,00
1,83

* К ― характеристика правильности измерений (относи-
тельное расхождение измеренного и аттестованного зна-
чений массовой доли воды); K = (W - Wо)·100/Wо.

Таблица 3. Сходимость (n = 3; P = 0,95) и внутри-
лабораторная прецизионность (n = 5; P = 0,95) 
результатов определения химически связанной 
воды в метакаолине

Диапазон 
измерений

Массовая 
доля воды, %

Сходимость, 
%

Внутрилабора-
торная прецизи-

онность, %
0,5‒1,0
1,0‒2,0
2,0‒5,0

0,70
1,36
3,60

9
6
5

10
8
7
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ФАЗООБРАЗОВАНИЕ ПРИ СИНТЕЗЕ Ti2AlN 
ПЛАЗМЕННО-ИСКРОВЫМ СПЕКАНИЕМ В СИСТЕМЕ Ti/AlN

Представлены результаты исследований синтеза материала на основе Ti2AlN методом механоактива-
ции (МА) смеси порошков состава Ti‒AlN в планетарной мельнице с последующим плазменно-искровым 
спеканием (SPS) в вакууме. Показано, что при МА постепенно снижается соотношение фаз AlN/Ti. При-
ведены данные о фазовом составе, плотности и твердости образцов после SPS. Максимальное содержа-
ние фазы Ti2AlN 90 мас. % достигается при температуре SPS 1300 оС. Минимальную пористость 1,9 % 
имеют образцы при температурах SPS 1200‒1300 oC, при этом твердость HV0,5 близка к 7 ГПа.
Ключевые слова: MAX-фаза, Ti2AlN, механоактивация (МА), плазменно-искровое спекание (SPS).

ВВЕДЕНИЕ

Соединение Ti2AlN является МАХ-фазой и отно-
сится к классу тугоплавких материалов, обла-

дающих слоистой структурой и в общем виде опи-
сываемых формулой Mn+1AXn, где М ― переходный 
металл, А ― элемент IIIA или IVA подгруппы Пе-
риодической системы, Х ― углерод или азот [1]. Ма-
териалы на основе МАХ-фаз обладают свойствами, 
комбинирующими достоинства металлов и кера-
мики [2], такими как малый удельный вес, высокие 
прочность и модуль упругости, низкий коэффици-
ент теплового расширения, устойчивость к окис-
лению и термическому удару [3]. Подобно Ti3SiC2 
и Ti2AlC твердость Ti2AlN относительно невысока 
(3‒6 ГПа), и он легко обрабатывается [1]. Необыч-
ный набор свойств делает eго перспективным для 
многих высокотемпературных применений [4]. 
Кроме того, Ti2AlN отличается стойкостью к радиа-
ционному воздействию [5], а также перспективен 
как биоматериал [6] из-за его совместимости с тка-
нями, сравнимой с титаном.

По сравнению с другими МАХ-фазами, такими 
как Ti3SiC2, Ti2AlC и Ti3AlC2, Ti2AlN, относительно 
мало исследован. Трудность синтеза однофазного 
материала объясняется узкой областью устойчи-
вости Ti2AlN в тройной системе Al ‒ N ‒ Ti [7]. Для 
синтеза Ti2AlN используют в основном исходные 
смеси двух типов Ti/AlN  [8‒12] или  Ti/Al/TiN [4, 
13‒15]. Синтез проводят с использованием реак-
ционного спекания [10, 11], горячего прессования 
[13], SPS [4, 9, 7], микроволнового спекания [14], 
горячего изостатического прессования [12]. 

ИСХОДНЫЕ МАТЕРИАЛЫ 
И МЕТОДИКИ ИССЛЕДОВАНИЙ
Для синтеза Ti2AlN использовали порошок ти-
тана ТПП-7 фракции мельче 325 мкм и порошок 
AlN (<58 мкм, d50 = 8 мкм). В порошке AlN основ-
ной была гексагональная фаза P63mc (186), а так-
же содержалось 7 мас. % примеси Al. Количество 
остальных примесей согласно оценке методом 
энергодисперсионного рентгеновского флюо-
ресцентного анализа на приборе EDX-800HS 
(Shimadzu) не превышало 0,4 мас. %.

Механоактивацию (МА) шихты проводили в 
планетарной мельнице САНД при частоте враще-
ния барабана мельницы 280 мин‒1 в вакууме 
(P < 10 Па) в течение 40, 120 и 180 мин. Соотноше-
ние масс мелющих тел и обрабатываемого мате-
риала соответствовало 7,5 : 1. Для исключения за-
грязнения материала при размоле использовали 
оснастку, изготовленную из титана. Плазменно-
искровое спекание (SPS) порошковых компози-
ций проводили на установке Dr. Sinter SPS-1050b 
в графитовой пресс-форме с обечайкой из гра-
фитовой фольги. Температура варьировалась в 
пределах 900‒1400 °С, изотермическая выдержка 
составляла 5 мин, среда ― вакуум под давлением 
10‒30 МПа, средняя скорость нагрева ― 80 °С/мин. 
Плотность образцов после спекания измеряли ги-
дростатическим взвешиванием, пористость оце-
нивали по поглощению воды после кипячения. 
Микротвердость HV0,5 определяли при нагрузке 
500 г на приборе 402MVD фирмы Wolpert Wilson 
Instruments. Исследование структуры и фазово-
го состава частиц после МА и спеченных образ-
цов проводили на рентгеновском дифрактометре 
XRD-6000 (Shimadzu) при Cu Kα-излучении. Струк-
турные параметры частиц и материалов оценива-
ли с помощью полнопрофильного анализа диф-
рактограмм по методу Ритвельда. 
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Установлен одинаковый характер уменьшения 
размеров областей когерентного рассеяния 
(ОКР) в Ti и AlN. По мере увеличения продол-
жительности МА τМА наиболее интенсивное из-
мельчение D в Ti наблюдается до τМА = 40 мин, 
далее размер ОКР остается практически неиз-
менным. При этом величина микроискажений 
Δa/a также значительно увеличивается при 
τМА = 40 мин, а далее остается практически по-
стоянной (табл. 1, рис. 1). В AlN уменьшение D 
и увеличение микронапряжений продолжается 
до 120 мин.

При анализе фазового состава смесей необхо-
димо учитывать глубину анализа. При использо-
вании Cu Kα-излучения с длиной волны 0,154 нм 
и c энергией 8051 эВ глубина анализа составляет 
единицы микрометров для Ti и десятки микроме-
тров для AlN, что влияет на вид дифрактограмм 
после различных режимов МА.  Сравнение диф-
рактограмм смесей показывает, что при увели-
чении τМА от 40 до 180 мин растет интенсивность 
линий Ti и уменьшается интенсивность линий 
AlN (рис. 2). Особенно это заметно, если сравни-
вать интенсивность линии Ti при 2θ = 35,1 град 
и линию AlN при 2θ = 36,2 град. Линия Al при 
2θ = 44,8 град, видимая после 40 мин МА, после 
180 мин почти полностью исчезает. В исходном 
расчетном составе соотношение AlN/Ti равно 
30/70, т. е. меньше единицы. После помола в те-

чение 40 мин это отношение значительно больше 
единицы, а при увеличении τМА уменьшается до 
0,56, постепенно приближаясь к величине 0,428, 
рассчитанной для исходного состава смеси (табл. 
2, рис. 3). Аналогичные результаты получены при 
МА смесей Ti/SiC [16]. 

Наблюдаемое изменение результатов рентге-
нофазового анализа в ходе МА можно объяснить 
следующим образом: на ранних стадиях МА сме-
си частицы Ti, представляющие собой фрагменты 
титановой губки, обладают высокой пористостью, 
кроме того они покрываются слоем частиц AlN, 
поэтому в поверхностном слое объекта исследова-
ния преобладает AlN [16]. В результате более дли-
тельного помола частицы Ti уплотняются, и часть 
частиц AlN фиксируется внутри агломератов из 
Ti, в результате чего в поверхностном слое соотно-
шение AlN/Ti приближается к среднему составу 
(см. рис. 3). По-видимому, происходит образова-
ние композиционных частиц [16, 17]. Полученную 
зависимость соотношения AlN/Ti от τМА можно 
объяснить исходя из глубины проникновения ха-

Рис. 1. Зависимости размера ОКР (а) и Δa/a (б) в Ti (1) и 
AlN (2) от τМА

Таблица 1. Размеры ОКР и величина микронапряже-
ний в смеси Ti‒AlN после различных режимов  МА

τМА, мин
AlN Ti

D, нм Δa/a, % D, нм Δa/a, %
0
40
120
180

66
51
32
32

0,0313
0,0500
0,0880
0,0880

68
37
37
39

0,0223
0,0750
0,0740
0,0690

Рис. 2. Дифрактограммы смесей Ti/AlN после различной 
τМА (указана на кривых): ◇ ― Ti; ☆ ― AlN, □ ― Al

Таблица 2. Результаты определения содержания 
фаз, мас. %, и соотношения AlN/Ti методом пол-
нопрофильного анализа дифрактограмм в сме-
сях после МА

τМА, ч AlN Ti AlN/Ti
0,667
2,0
3,0
Расчет по составу

64,4
47,9
36,7
30,0

35,6
52,1
65,3
70,0

1,780
0,770
0,560
0,428
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Рис. 3. Изменение количества фаз AlN и Ti в смесях (а) 
и соотношения AlN/Ti (б) в ходе МА от τМА

1

1

2

2
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рактеристического излучения меди 
в Ti и AlN. Глубина проникновения в 
Ti примерно в 7‒8 раз меньше, чем 
в AlN, при углах падения от 30 до 
70 град и составляет для Ti от 5,4 
мкм (при 30 град) до 10 мкм (при 70 
град), а для AlN от 37 мкм (при 30 
град) до 80 мкм (при 70 град) [18, 19].

Если представить модельный 
образец толщиной более глубины 
проникновения рентгеновского из-
лучения при прочих равных услови-
ях, то сигналы от участков Ti и AlN 
с равными толщинами и площадями 
будут создавать объемы AlN, превы-
шающие в 10 раз объемы Ti. 

По мере увеличения τМА проис-
ходит образование композитных 
частиц с равномерным распреде-
лением фаз по объему, приводящее 
к снижению соотношения AlN/Ti, 
определяемому рентгенографиче-
ски, что может являться оценкой 
качества (степени) МА, так же как и 
для системы Ti ‒ SiC [16].

На рис. 4 показаны изменения 
температуры, усадки вдоль оси 
приложения давления, давления в 
камере (вакуума) и скорости усад-
ки при SPS с выдержкой при 1300 оС. Усадка на-
чинается вблизи температуры плавления алю-
миния, достигает максимальной скорости около 
800 оС и остается высокой до ~1050 оC, после 
чего резко падает. Максимальное повышение 
давления вакуума (до 30 МПа) в этом режиме 
наблюдается при 1050‒1100 оС. 

Последующее падение скорости усадки и дав-
ления можно объяснить снижением пористости 
(табл. 3). После SPS с изотермической выдержкой 
при 1100 оС достигается почти беспористое со-
стояние (пористость не превышает 3 %), однако 
для более полного протекания реакций синтеза 
Ti2AlN необходимы более высокие температуры. 

Результаты рентгеновского дифракционного 
фазового анализа после различных режимов SPS 
показаны на рис. 5, 6. По мере повышения темпе-
ратуры спекания увеличивается доля Ti2AlN и до-
стигает максимума ~ 90 мас. % при 1200‒1300 оC 
(см. табл. 3). Доля Ti и AlN падает до нуля при 
1200 оС, фазы TiN и Ti3Al появляются уже при 

Таблица 3. Характеристика образцов Ti2AlN после SPS при разных температурах
Температура,  

оС
Плотность, 

г/см3 Пористость, % HV0,5, ГПа
Содержание фаз, мас. %

Ti AlN Ti2AlN TiN Ti3Al
900
1000
1100
1200
1300
1350
1400

3,29
3,69
4,10
4,24
4,26
4,30
4,36

16,2
10,7
2,4
1,9
1,9
2,5
2,8

‒
‒
‒

6,8±1,1
6,7±0,65

‒
‒

28,0
17,7
6,9
0
0
0
0

17,0
15,4
10,1

0
0
0
0

18,0
40,0
64,1
88,6
90,2
87,8
74,9

9,0
10,8
10,8
7,7
5,0
11,7
25,1

25,0
16,2
8,1
3,7
4,7
0,5
0
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Рис. 5. Дифрактограммы смеси после МА в течение 3 ч 
(1) и образцов Ti2AlN, синтезированных методом SPS при 
изотермической выдержке при 900 (2) и 1300 °С (3): ◇ ― 
Ti; ☆ ― AlN; ▽ ― TiN; □ ― Ti3Al; ○ ― Ti2AlN

Рис. 4. Изменения температуры (1), усадки по высоте (2), скорости усадки 
(3) и давления (вакуума) (4) от времени (а) и от температуры (б) при SPS
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900 оС, их количество минимально при 1300 оС. 
При дальнейшем повышении температуры изо-
термической выдержки при SPS фаза Ti3Al исче-
зает, а количество примеси TiN возрастает.

Рис. 6. Зависимости фазового состава от температуры 
SPS по результатам рентгеновского дифракционного 
анализа: ◆ ― Ti; ■ ― AlN; ▲ ― Ti2AlN; × ― TiN; * ― Ti3Al

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
Проведен синтез материала на основе МАХ-фазы 
Ti2AlN из смеси порошков Ti и AlN с примесью 
7 мас. % Al плазменно-искровым спеканием (SPS) 
в вакууме с предварительной механоактивацией 
смеси в планетарной мельнице. Максимальное со-
держание фазы Ti2AlN (90 мас. %) и минимальную 
пористость (1,9 %) имеют образцы при темпера-
турах SPS 1200‒1300 oC, при этом твердость HV0,5 
близка к 7 ГПа. В ходе МА наблюдается постепен-
ное снижение соотношения количеств фаз AlN/Ti, 
измеряемых полнопрофильным анализом рентге-
новских дифрактограмм, с постепенным прибли-
жением к расcчитанному из исходного состава 
смеси, что может служить оценкой качества МА.

* * *
Работа выполнена при финансовой поддержке 
Министерства образования и науки в рамках 
реализации базовой части государственного за-
дания № 11.8353.2017.8.9.
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ТЕПЛООТРАЖАЮЩИЕ КЕРАМИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ 
НА ОСНОВЕ СИСТЕМЫ ПОЛИТИТАНАТ КАЛИЯ ‒ КРЕМНЕЗЕМ

Исследована возможность получения пористого керамического композита, обладающего низкой те-
плопроводностью и высокой теплоотражающей способностью на основе сырьевых смесей аморфного 
полититаната калия и различных модификаций кремнезема. Показано, что введение кремнезема спо-
собствует образованию стекловидной фазы калий-силикатного состава, играющей роль связующего 
и способствующей формированию структуры керамического композита, состоящего из взаимопере-
плетенных высокопрочных волокнистых кристаллов K2Ti6O13, связанных равномерно распределенной 
стекловидной фазой.
Ключевые слова: полититанат калия, кремнезем, стеклокерамика, теплоотражающая спо-
собность.

ВВЕДЕНИЕ

B технологии получения технической керами-
ки широко применяют кристаллические ти-

танаты калия как компоненты сырьевых смесей, 
способствующие формированию керамических 
композитов с высокими термостойкостью, механи-
ческой прочностью и теплоотражающей способно-
стью [1, 2]. Волокнистые кристаллы тетра-, гекса- и 
октатитаната калия с высокими пределом проч-
ности при растяжении (3‒6 ГПа) и соотношением 
длины и диаметра волокон (значительно больше 3) 
[3, 4] составляют основу их структуры и определя-
ют эксплуатационные свойства. С другой стороны, 
кристаллы титанатов калия по своей структуре 
подобны асбестам и, согласно классификации ILO 
(International Labor Organization), Всемирной орга-
низации здравоохранения (ВОЗ) и других между-
народных и национальных организаций, являются 
опасными для здоровья пылеобразующими волок-
нами, оказывающими канцерогенный эффект [5]. 
Кроме того, с технологической точки зрения для 
формирования заготовок керамических изделий 
с компактной структурой на основе порошков, 
состоящих из волокнистых частиц, необходимо 
использовать гипервысокое давление и дорогосто-
ящее формовочное оборудование. Это стимулиро-
вало разработку слабокристаллических титанатов 
калия, имеющих безопасную чешуйчатую форму 
частиц с отношением размеров по направлениям 

кристаллографической плоскости <3 [6]. Подоб-
ные сырьевые материалы не представляют опас-
ности для здоровья технического персонала при 
их производстве и сохраняют большинство полез-
ных свойств кристаллических титанатов калия. 
Чешуйчатые частицы полититаната калия при 
термообработке могут быть преобразованы в высо-
копрочные волокнистые кристаллические формы, 
что позволяет рассматривать их как компонент 
сырьевых смесей для производства высокопроч-
ных функциональных керамических композитов. 
Кроме того, следует иметь в виду, что расплавы 
титанатов щелочных металлов имеют склонность 
к полной кристаллизации при охлаждении и фор-
мируют структуру керамики, практически не со-
держащей стеклофазы. В результате керамика на 
основе полититанатов калия имеет низкую механи-
ческую прочность, а получение высокопрочных из-
делий требует использования сверхвысоких давле-
ний при прессовании керамических заготовок [7].

В настоящей работе исследована возможность 
получения прочной пористой керамики, обладаю-
щей высокими теплоотражающими свойствами за 
счет использования сырьевых смесей, состоящих из 
относительно дешевого слабокристаллического по-
лититаната калия, имеющего стехиометрию, близ-
кую к K2O·4TiO2, а также аморфного кремнезема или 
кварца. В качестве рабочей гипотезы предположили, 
что оксид кремния в процессе термической обработ-
ки (спекания) будет формировать стеклофазу (связу-
ющее в керамическом композиционном материале), 
а также, аккумулируя K2O из полититаната калия, 
обеспечит образование высокопрочных волокнистых 
кристаллов K2Ti6O13, армирующих стеклофазу. 

ÍÀÓ×ÍÛÅ ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈß È ÐÀÇÐÀÁÎÒÊÈ
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве сырьевых материалов использовали 
полититанат калия марки ПТК-4 (TiO2/K2O = 4,1, 
размер частиц 0,3‒3,0 мкм), синтезированный со-
гласно [6], аморфный кремнезем (Микросилика 
МКУ-85, размер частиц 0,1‒0,3 мкм) и кварцевый 
песок по ГОСТ 8736‒93 (фракция 0,16‒0,63 мм). 
На их основе были изготовлены образцы двух 
серий: серия 1 ― на основе ПТК с добавлением 
аморфного кремнезема; серия 2 ― на основе ПТК 
с добавлением кварцевого песка.

В обеих сериях содержание ПТК в сырьевых 
смесях составляло 95, 90, 80, 70 и 60 мас. %. После 
дозирования порошкообразные смеси компонен-
тов перемешивали в агатовой ступке и формовали 
в виде таблеток диаметром 10 и высотой 2,1±0,1 
мм или в виде кубиков с ребром 30 мм в стальной 
оправе методом сухого прессования при статиче-
ской нагрузке 15 кН в течение 5 мин. Далее по-
лученные образцы помещали в муфельную печь 
и подвергали изотермической обработке при 1000 оС 
в течение 4 ч. После термообработки все образ-
цы керамики приобретали внешние характери-
стики обожженного черепка с плотной тексту-
рой светло-бежевого цвета и однородно матовой 
поверхностью. На всех образцах отсутствовали 
усадочные трещины, величина огневой усадки не 
превышала 1 %.

Структурные особенности полученных ком-
позитов исследовали при помощи рентгенофа-
зового анализа на дифрактометре ARL X’TRA, 
Thermo Scientific (США) с использованием Cu Kα-
излучения (λ = 0,15412 нм) в диапазоне углов 2θ 
5‒70 град. Использовали геометрию измерений 
Брэгга ‒ Брентано (пошаговый режим сканирова-
ния со скоростью 2 град, время накопления сиг-
нала 1 с). Для идентификации фаз на дифракто-
граммах применяли библиотеку международной 
электронной базы дифракционных стандартов 
компании ICDD – International Centerfor Diffraction 
Data ― базы данных PDF-2 (Powder Diffraction File 
– 2) в программе Crystallographic Search-Match, 
Version 3,1,0,2.В (рис. 1).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Анализ рентгеновских дифрактограмм керамиче-
ских композитов на основе смеси ПТК ‒ аморф-
ный кремнезем (серия 1) показал формирование 
основной кристаллической фазы в форме гексати-
таната калия K2Ti6O13. Кроме того, с ростом содер-
жания SiO2 в исходной сырьевой смеси в составе 
керамики растет содержание кристаллического 
TiO2 (рутил). У образцов, полученных на основе си-
стемы ПТК ‒ кварцевый песок (серия 2) наблюда-
ется доминирующее присутствие двух кристалли-
ческих фаз: гексатитаната калия (K2Ti6O13) ― при 
содержании SiO2 в сырьевой смеси менее 20 % и 
кварца ― при содержании более 30 %.

На основе анализа рентгеновских дифракто-
грамм с использованием программы Crystallinity 
была установлена динамика изменения соотно-
шения кристаллической и стекловидной фаз в 
синтезированной стеклокерамике (табл. 1).

Образование большого количества стеклофазы 
в составах при увеличении содержания как аморф-
ного, так и кристаллического SiO2 можно объяснить 
химическим взаимодействием между частицами 
квазиаморфного ПТК и кременезема, сопровожда-
ющимся формированием расплавов системы K2O‒
SiO2. Образующийся при нагревании силикатный 
расплав заполняет пространство между частицами 
ПТК и продолжает аккумулировать ионы калия, 
диффундирующие в него из ПТК. Содержание ка-
лия в составе ПТК при этом снижается, а при 
750 оС обедненный калием ПТК кристаллизуется с 
образованием гексатитаната калия K2Ti6O13.

При использовании аморфного кремнезема, 
имеющего в сравнении с кварцевым песком мень-
ший средний размер частиц и более высокую хи-

Рис. 1. Рентгеновские дифрактограммы керамики, по-
лученной при различном содержании аморфного крем-
незема (а) и кварцевого песка (б) в смеси с ПТК: 1 ― 
K2Ti6O13; 2 ― SiO2 (кварц); 3 ― TiO2 (рутил)

Таблица 1. Содержание аморфной фазы в синте-
зированных образцах керамики
Содержание 
SiO2, мас. %

Количество аморфной фазы, мас. %, в образцах
серии 1 серии 2

10
20
30
40

15,9
17,2
20,9
25,0

15,2
17,0
18,9
22,4
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мическую активность, стеклофаза, формирующая-
ся при взаимодействии с ПТК, занимает больший 
объем и распределена по объему композита более 
равномерно. Увеличение содержания аморфного 
кремнезема в сырьевой смеси приводит к более 
интенсивному формированию стеклофазы в конеч-
ном продукте в сравнении с кварцевым песком.

Топографию поверхности полученных стекло-
керамических материалов изучали при помощи 
сканирующего электронного микроскопа Explorer 
фирмы ASPEX, США (рис. 2). Все полученные образ-
цы имеют пористую структуру с порами размером 
от 5 до 200 мкм. Структура керамической матрицы 
для всех видов образцов сформирована кристалла-
ми гексатитаната калия, связанными стеклофазой.

Содержание аморфной фазы зависит как от 
концентрации SiO2 в сырьевой смеси, так и от 
вида введенного кремнезема. Кристаллы K2Ti6O13 
имеют столбчатую форму. Диаметр кристаллов 
составляет 1‒2 мкм, длина 10‒20 мкм. Размер кри-
сталлов при использовании аморфного кремнезе-
ма заметно меньше, на это указывает и бόльшая 
полуширина рефлекций на дифрактограммах.

Важной структурной особенностью всех мо-
дификаций полученного материала является 
присутствие большого количества стеклофа-
зы, хорошо смачивающей кристаллы K2Ti6O13. 
В  результате кристаллы гексатитаната калия 
прочно связаны друг с другом и формируют не-

прерывную матрицу, исключающую попадание 
отдельных кристаллов в воздух при механиче-
ских воздействиях на полученный материал, 
что делает его безопасным с точки зрения кан-
церогенного действия на организм человека и 
животных. Крупный размер кристаллов K2Ti6O13 
приводит к формированию большого количества 
пор, частично заполненных стеклофазой. Увели-
чение содержания кремнезема в сырьевой смеси 
приводит к снижению пористости и увеличению 
содержания стеклофазы. При использовании 
кварцевого песка стеклофаза более неоднородно 
распределена в формирующейся структуре.

Кажущуюся плотность образцов определяли 
в соответствии с ГОСТ 473.4‒81. Предел проч-
ности при сжатии образцов-кубов всех получен-
ных составов исследовали с помощью гидрав-
лического пресса ИП6082-100.0 в соответствии 
с ГОСТ 473.6‒81. Теплопроводность образцов 
определяли с помощью измерителя теплопровод-
ности ИТС-1. Результаты измерений представ-
лены в табл. 2. Введение SiO2 в состав сырьевой 
смеси при термообработке способствует увели-
чению механической прочности полученных 
керамических композитов. При этом использо-
вание аморфного кремнезема в большей степе-
ни увеличивает как прочность, так и плотность 
полученных материалов.

Теплопроводность полученных керамиче-
ских композитов также увеличивается с ростом 
содержания кремнезема в составе сырьевой сме-
си. Следует отметить, что при добавке 10 % крем-
незема прочность синтезированной керамики 
уже достаточно высока, а теплопроводность уве-
личивается не так значительно, как при более 
высоком содержании SiO2. 

Теплоотражающий эффект поверхности об-
разцов был изучен на основании анализа спек-
тров отражения керамики в ближней ИК-области 
спектра (тепловое излучение). Спектры отраже-
ния, полученные в диапазоне длин волн 870‒2200 
нм с помощью спектрофотометра Shimadzu, осна-
щенного собирающей сферой, показаны на рис. 3.

Анализ полученных спектров показывает, 
что при умеренном содержании кремнезема в 
сырьевой смеси (10‒20 мас. %) в исследованном 
диапазоне длин волн теплоотражающая способ-
ность полученных керамических композитов 
лишь незначительно снижается по сравнению 
с керамикой на основе чистого ПТК (от 69 
до 65 %). Однако увеличение концентрации 
кремнезема до 40 мас. % приводит к заметному 
снижению теплоотражающей способности (до 
56 %). Важно отметить, что использование квар-
цевого песка в качестве источника кремнезема 
является предпочтительным, поскольку при 
одинаковом содержании SiO2 в сырьевой смеси 
снижение теплоотражающей способности  не 
столь велико, как при использовании аморфного 
кремнезема. Это можно объяснить более высо-

Рис. 2. СЭМ-изображения полученных образцов кера-
мических композитов (излом) серии 1 (слева) и 2 (спра-
ва) при разных увеличениях
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кой химической активностью аморфного крем-
незема при формировании калийсиликатного 
расплава (стекловидной фазы). В результате 
расплав формируется быстрее и благодаря высо-
кой смачиваемости гексатитаната калия более 
равномерно распределяется по поверхности во-
локон, обладающих высокой теплоотражающей 
способностью, вызывая эффект экранирования.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Стеклокерамические композиты, полученные 
на основе смесей полититаната калия и кварце-
вого песка (при содержании 10 мас. %), являют-
ся перспективными для получения на их основе 
теплоотражающих керамических материалов, 
обладающих высокими теплоизоляционными 
свойствами и предназначенных для футеровки 
внутренних камер печного оборудования. Их 
использование позволит существенно снизить 
потери тепла и риск осыпания футеровочного 
материала внутрь печной камеры благодаря их 
достаточно высокой механической прочности.

* * *
Работа выполнена при финансовой поддержке 
Минобрнауки России в рамках государственного 
задания (проект 4.6197.2017/8.9).
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РАЦИОНАЛЬНОЕ РАСПОЛОЖЕНИЕ 
ЗАГОТОВОК ИЗ ОКСИДНОЙ КЕРАМИКИ 
ПРИ СТРУЙНО-АБРАЗИВНОЙ ОБРАБОТКЕ

Экспериментально исследовано влияние расположения заготовок из оксидной керамики в камере пе-
скоструйной установки на морфологию обработанной поверхности. На основе результатов математи-
ческого моделирования предложен механизм формирования морфологии поверхности керамической 
заготовки, учитывающий угол ее наклона относительно абразивной форсунки.
Ключевые слова: струйно-абразивная обработка, морфология, поверхностный слой, напряжен-
ное состояние, разрушение.

Высокие требования к состоянию поверхност-
ного слоя керамических деталей способна 

обеспечить струйно-абразивная обработка (САО) 
[1]. Эффект множественных ударов абразивных 
частиц, обладающих высокой кинетической 
энергией, по поверхности заготовки приводит к 
снятию слоя материала и созданию специфиче-
ской микрогеометрии [2]. Однако технологиче-
ские возможности САО керамических деталей 
ограничены из-за отсутствия рекомендаций по 
выбору режимов этого технологического про-
цесса [3]. Цель работы ― исследование влияния 
расположения заготовок из оксидной керамики 
в камере пескоструйной установки на морфоло-
гию обработанной поверхности.

МЕТОДИКА ИССЛЕДОВАНИЙ
Экспериментальные исследования выполне-
ны с использованием пескоструйной установки 
Sandmaster 75IN, в рабочей камере которой за-
крепляли заготовки под углами 0 и 30 град к 
вертикально расположенной абразивной фор-
сунке (АФ). Заготовки из оксидной керамики 
(Al2O3‒MgO) размером 50×50×10 мм обрабаты-
вали при режиме: давление воздуха P = 2 атм, 
расстояние от АФ до центральной области обра-
батываемой поверхности L = 100 мм, время об-
работки τ = 10 с, абразив ― гранатовый песок 
с размером частиц 100‒200 мкм. Морфологию 
обработанных поверхностей керамических за-
готовок изучали на сканирующем электронном 

микроскопе Tescan Vega 3LMH и профилометре 
Hommel Tester T8000.

Теоретические исследования выполнены в 
автоматизированной системе термопрочност-
ных расчетов RKS-ST v.1.0 [4] с использовани-
ем расчетной схемы, состоящей из элементов 
структуры керамики системы Al2O3‒MgO‒Al2O3 
― зерно сферической формы диаметром d = 10 
мкм из Al2O3 несимметрично введено в матри-
цу из Al2O3 через межзеренную фазу толщиной 
δf = 0,2 мкм из MgO (рис. 1) [5]. К свободной по-

Рис. 1. Расчетная схема и выделенные КТ
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верхности зерна прикладывали сосредоточен-
ную силу F = 0,002 Н под углами β, равными 0 и 
30 град, что имитировало контакт абразивной ча-
стицы с поверхностью керамики. Использовали 
метод контрольных точек (КТ) [6]. Выбранные КТ 
были расположены в поверхностях зерна (КТ1‒
КТ17), межзеренной фазы, примыкающей к зер-
ну (КТ18‒КТ34) (см. рис. 1, а), межзеренной фазы, 
примыкающей к матрице (КТ35‒КТ51), и матри-
цы, примыкающей к межзеренной фазе (КТ52‒
КТ68) (см. рис. 1, б). В этих КТ рассчитывали и 
анализировали интенсивность напряжений σi.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Установлено, что после САО изменяется морфо-
логия поверхности предварительно прошлифо-
ванных керамических заготовок. Направленный 
морфологический рисунок с многочисленными 
трещинами и областями разрушений, характер-
ный для шлифованной поверхности, трансфор-
мируется в шагреневый рисунок, образованный 
хаотично расположенными лунками-кратерами 
и выступами со сглаженными кромками. Морфо-
логия поверхности оксидной керамики наиболее 
значительно изменяется в первые секунды обра-
ботки за счет удаления грубых неровностей ис-
ходной поверхности обработки. Интенсивность 
снятия слоев материала на этом этапе зависит 
от многих факторов, в том числе от расположе-
ния (угла наклона) заготовки относительно АФ 
в камере пескоструйной установки. Выявлено, 
что увеличение угла наклона заготовки умень-
шает интенсивность снятия слоев материала с 
поверхности оксидной керамики.

На втором этапе обработки (5‒10 с) поверх-
ность керамики приобретает окончательный 
морфологический рисунок, на который также 
значительно влияет угол наклона заготовки. В 
качестве примера на рис. 2 показаны микрофо-
тографии центральных областей поверхностей 
керамических заготовок, установленных под 
разными углами наклона к АФ. Видно, что по-
верхность заготовки, расположенной нормаль-
но к АФ (β = 0о), имеет более рельефный вид (см. 
рис. 2, а), чем поверхность заготовки, поверну-

той на угол β = 30о (см. рис. 2, б). Внешним про-
явлением влияния угла воздействия являются 
форма и размеры среднестатистического кра-
тера, образующегося при контакте единичной 
высокоэнергетической абразивной частицы с 
поверхностью керамики. Несмотря на разную 
морфологию этих поверхностей, на них не обна-
ружены локальные разрушения и трещины.

Развитый рельеф обработанным поверх-
ностям заготовок, установленных нормально к 
АФ, придают многочисленные глубокие лунки-
кратеры, размеры которых совпадают со сред-
ним размером зерен в исходной керамике (10 
мкм). Боковые поверхности кратеров образованы 
границами соседних зерен, что свидетельствует 
о хрупком разрушении отдельных зерен по меж-
кристаллитному механизму. Между глубокими 
лунками-кратерами расположены участки с 
традиционной для керамической поверхности 
после САО морфологией ― мелкими кратерами 
и невысокими выступами, образовавшимися в 
результате микрорезания и пластического тече-
ния тонкого поверхностного слоя керамики в на-
правлении перемещения абразивных частиц по 
обрабатываемой поверхности. Наибольшее чис-
ло глубоких кратеров зафиксировано в локаль-
ной области, расположенной по оси АФ, а по мере 
удаления исследуемых участков от этой области 
к периферии образцов частота появления этих 
специфических элементов морфологического 
рисунка заметно уменьшается.

На обработанных поверхностях заготовок, 
установленных под углом β = 30о, специфиче-
ских элементов морфологического рисунка не 
обнаружено. Наиболее глубокие и редко встре-
чаемые кратеры со сглаженными наружными 
гранями имеют размер 5‒7 мкм, что соответ-
ствует среднему размеру пор в структуре исход-
ной оксидной керамики. При угле воздействия 
β = 30° абразивные частицы, проскальзывая по 
обрабатываемой поверхности, создают кратеры 
вытянутой (продолговатой) формы, на выходной 
части которых имеются выступы, что свидетель-
ствует о превалирующей роли транскристаллит-
ного разрушения керамики при обработке заго-
товки, установленной под углом к АФ.

Рис. 2. Морфология поверхности оксидной керамики системы Al2O3‒MgO при расположении заготовок под углом 0 (а) 
и 30 (б) град к форсунке пескоструйной установки
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Моделирование напряженно-деформированного 
состояния поверхностного слоя образцов из кера-
мики системы Al2O3‒MgO‒Al2O3 под действием F, 
приложенной под разными углами к поверхности, 
позволило выявить причину существенного влия-
ния угла наклона образцов по отношению к фор-
сунке на форму кратеров. Поля упругих дефор-
маций, сформировавшиеся в поверхностном слое 
керамики, имеют хорошо различимые границы, в 
пределах которых все КТ перемещаются во вну-
тренний объем керамики. Значения горизонталь-
ных и вертикальных перемещений КТ под дей-
ствием F зависят от угла приложения этой силы 
и расположения КТ. Наибольшие перемещения 
имеют крайние КТ во всех структурных элемен-
тах керамики под действием F, приложенной под 
углом β = 0о.

Угол приложения F оказывает существенное 
влияние на характер распределения σi в КТ всех 
структурных элементов ― при β = 0о в крайних 
КТ формируются экстремально высокие напря-
жения, более чем в два раза превышающие на-
пряжения в тех же КТ при β = 30о (рис. 3). На-
пряженное состояние в поверхностном слое при 
β = 30о является более стабильным, чем при β = 0о. 

Установлено, что в КТ зерна керамики систе-
мы Al2O3‒MgO‒Al2O3 под действием F = 0,002 Н, 
приложенной под углом β = 0о, σi изменяется в 
диапазоне 741 МПа ― от 876 (КТ1) до 135 МПа 
(КТ6) (см. рис. 3, а), а при β = 30о в диапазоне 
134 МПа ― от 460 (КТ1) до 326 МПа (КТ7). В КТ 
межзеренной фазы, примыкающих к зерну (см. 
рис. 3, б), σi при β = 0о изменяется в диапазоне 
971 МПа ― от 1064 (КТ18) до 93 МПа (КТ23), а 
при β = 30о в диапазоне 199 МПа ― от 477 (КТ34) 
до 218 МПа (КТ20). В КТ межзеренной фазы, при-
мыкающих к матрице (см. рис. 3, в), σi при β = 0о 
изменяется в диапазоне 1331 МПа ― от 1483 
(КТ35) до 152 МПа (КТ40), а при β = 30о в диапа-

зоне 374 МПа ― от 626 (КТ35) до 252 МПа (КТ38). 
В КТ матрицы (см. рис. 3, г) σi при β = 0о изменя-
ется в диапазоне 524 МПа ― от 592 (КТ52) до 68 
МПа (КТ57), а при β = 30о в диапазоне 202 МПа 
― от 343 (КТ68) до 141 МПа (КТ54).

Результаты численных экспериментов пока-
зывают, что напряженно-деформированное со-
стояние поверхностей структурных элементов 
оксидной керамики под действием F, приложен-
ной под углом β = 0о, характеризуется более вы-
сокой неоднородностью, чем под углом β = 30о. 
Наибольший диапазон изменения σi (1331 МПа) 
зафиксирован в межзеренной фазе, примыкаю-
щей к матрице, под действием сосредоточен-
ной силы F = 0,002 Н, приложенной под углом 
β = 0о. Диапазон изменения σi в КТ зерна при угле 
β = 0о действия F в 5,52 раза выше, чем при 
β = 30о; в КТ межзеренной фазы, примыкающих 
к зерну, при угле β = 0о в 5,34 раза выше, чем при 
β = 30о; в КТ межзеренной фазы, примыкающих 
к матрице, при угле β = 0о в 3,55 раза выше, чем 
при β = 30о; в КТ матрицы при угле β = 0о в 2,59 
раза выше, чем при β = 30о.

Эффект формирования экстремально высо-
ких напряжений в межзеренной фазе, примы-
кающей к матрице, может находиться в основе 
механизма формирования глубоких кратеров на 
поверхности керамических образцов, располо-
женных нормально к форсунке. Эти напряжения 
могут приводить к образованию многочислен-
ных трещин на границе соседних зерен, рост ко-
торых приводит к разрушению поверхностного 
слоя керамики по межкристаллитному механиз-
му с образованием глубоких кратеров. В случае 
наклонного расположения керамических об-
разов относительно форсунки в их поверхност-
ном слое формируется достаточно стабильное 
напряженное состояние, в результате чего раз-
рушение керамики происходит по механизму 

Рис. 3. Интенсивность напряжений σi в КТ зерна (а), межзеренной фазы, примыкающей к зерну (б), межзеренной 
фазы, примыкающей к матрице (в), и матрицы (г) керамики системы Al2O3‒MgO‒Al2O3 под действием F = 0,002 Н, 
приложенной под углами β = 0о (1) и β = 30о (2)



ÍÎÂÛÅ ÎÃÍÅÓÏÎÐÛ   ISSN 1683-4518¹ 12 2018 61

ÍÀÓ×ÍÛÅ ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈß È ÐÀÇÐÀÁÎÒÊÈ

транскристаллитного разрушения без образова-
ния глубоких кратеров.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Экспериментально установлено, что располо-
жение (угол наклона) заготовки оксидной кера-
мики относительно АФ в камере пескоструйной 
установки оказывает значительное влияние на 
интенсивность снятия слоев материала и морфо-
логию обработанной поверхности при САО. По-
верхность заготовки, расположенная нормально 
к АФ, имеет более рельефный вид по сравнению 

с поверхностью заготовки, наклоненной отно-
сительно АФ. Внешним проявлением влияния 
угла воздействия на морфологию обработанной 
поверхности являются форма и размеры средне-
статистического кратера, образующегося при 
контакте единичной абразивной частицы с по-
верхностью керамики. 

* * *
Работа выполнена при финансовой поддержке 
Министерства образования и науки РФ в рамках 
выполнения государственного задания в сфере 
научной деятельности, проект № 9.1372.2017/4.6.
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ИССЛЕДОВАНИЕ ПЫЛЕВОЗДУШНОГО ПОТОКА 
ВБЛИЗИ ВЕРТИКАЛЬНО РАСПОЛОЖЕННОГО 
ВРАЩАЮЩЕГОСЯ ЦИЛИНДРИЧЕСКОГО 
МЕСТНОГО ОТСОСА

Проведен поиск конструктивных решений для повышения эффективности улавливания местным от-
сосом открытого типа и снижения пылеуноса в аспирационную сеть от местного отсоса закрыто-
го типа ― укрытия за счет использования вертикально расположенного вращающегося цилиндра-
отсоса. Рассмотрены отсос в виде щелевых вырезов вдоль образующей цилиндра и отсос с торца 
цилиндра. Предложены усовершенствования для повышения эффективности увлечения воздушного 
потока вращающимся цилиндром. Полученные результаты будут полезны при проектировании аспи-
рационных укрытий с функцией пылеосадительной камеры.
Ключевые слова: местная вытяжная вентиляция, вращающийся цилиндр-отсос, распределение 
скоростей, поисковый эксперимент (ПИ).

ВВЕДЕНИЕ

Местные отсосы являются надежными и 
эффективными устройствами для улавли-

вания и локализации пылегазовых выбросов. 
Работа систем местной вытяжной вентиляции 
сопряжена с высокими энергетическими затра-
тами, из-за чего данные системы и технологии 
производства непрерывно совершенствуют [1‒5]. 
Одним из способов повышения диапазона захва-
та вредностей местными отсосами открытого 
типа является использование искусственно соз-
данного вихря (торнадо). В работах [6‒8]  для это-
го используют четыре приточных компактных 
струи, расположенных перпендикулярно оси 
отсоса. Использование закрученных кольцевых 
струй, коаксиально размещенных относитель-
ного отсоса, описано в работах [9‒15]. В работе 
[16] вихревой поток генерируется ребристым 
вращающимся кольцевым диском. Сделан вывод 
о повышении дальности захвата местного отсоса 
в два раза. В статьях [17, 18]  ставилась противо-
положная задача. Необходимо было так органи-
зовать воздушное течение в местном отсосе за-
крытого типа, чтобы, напротив, снизить захват 
пылевых частиц вытяжным патрубком, для чего 

ÝÊÎËÎÃÈß

использовали вращающийся цилиндр с отсосом 
на боковой поверхности. Исследовали влияние 
диаметра цилиндра, частоты вращения, расхода 
отсасываемого воздуха, наличия выступов на 
боковой поверхности на снижение пылеуноса в 
аспирационную сеть [17, 18]. Цилиндр-отсос был 
расположен горизонтально, т. е. ось вращения 
была перпендикулярна вектору ускорения сво-
бодного падения. В настоящей статье предложе-
но расположить цилиндр-отсос вертикально и 
исследовать различные его конструкции как на 
увеличение дальности захвата пылевых частиц, 
так и на ее снижение. Цель работы ― численное 
определение влияния на величину максималь-
ного диаметра улавливаемых пылевых частиц 
конструктивного оформления вертикально рас-
положенного цилиндра со всасывающим прое-
мом в торце и на боковой поверхности.

МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
Для решения поставленных задач в программ-
ном комплексе Solidworks с приложением 
COSMOSFloWorks созданы математические 
модели для проведения вычислительных экс-
периментов. Для моделирования использовали 
уравнения Навье ‒ Стокса и неразрывности, 
замкнутые при помощи k‒ε-модели турбулент-
ности. Были созданы 15 моделей (рис. 1). 

Рассматривали расчетную цилиндрическую 
область диаметром и высотой 1000 мм. В каче-
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стве факторов эксперимента 
выбраны различные кон-
струкции отсосов и частота 
вращения цилиндра-отсоса, 
в качестве отклика фикси-
ровали максимальный диа-
метр частиц, улавливаемых 
отсосом, также варьировали 
различные граничные усло-
вия ― реальную стенку, ре-
альную вращающуюся стен-
ку, давление окружающей 
среды, массовый расход на 
выходе (см. рис. 1). Во всех 
экспериментах были посто-
янными массовый расход 
воздуха 0,168 кг/с (500 м3/ч) 
и давление окружающей сре-
ды 101325 Па. При модели-
ровании движения пылевых 
частиц принимали идеаль-
ное отражение от реальных 
стенок, в качестве материа-
ла пылевых частиц принята 
кварцевая пыль с плотностью 
2200 кг/м3, частицы имеют 
форму шара. Пылевые части-
цы поступали в рассматрива-
емую область равномерно по 
всей граничной поверхности.

РЕЗУЛЬТАТЫ 
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
В поисковом эксперименте 
(ПИ) № 1 (рис. 2) воздух от-
сасывался из верхней пло-
скости цилиндрической об-
ласти диаметром 1000 мм. 
Скорость всасывания 0,063 
м/с согласуется с рекомен-
дациями при проектирова-
нии аспирационных укры-
тий: увеличение площади 
отсоса, снижение скорости 
всасывания и концентра-
ции уносимых частиц пыли. 
Максимальный диаметр dmax 
пылевой частицы оказался 
равным 30 мкм (см. рис. 2, б). Пылевые частицы 
более мелких фракций (см. рис. 2, в) улавлива-
ются в более глубоком диапазоне рассматрива-
емой области, чем крупные (см. рис. 2, б).

В ПИ № 2 отсос осуществлялся из круглого 
отверстия диаметром Dвх = 250 мм, в ходе экс-
перимента диаметр частиц, уносящихся в от-
сос, увеличился до 50 мкм, что связано с увели-
чением скорости всасывания до 18,8 м/с.

В  ПИ № 3 (рис. 3, б) в рассматриваемой об-
ласти помещался вращающийся цилиндр с от-

сосом в торце. Диаметр цилиндра d не изменял-
ся для всех остальных ПИ и оставался равен 250 
мм. Формирование вращающегося воздушного 
потока ниже цилиндра может способствовать 
увеличению dmax за счет формирования вихря, 
что необходимо для местных отсосов открыто-
го типа. При частоте вращения цилиндра 100 
рад/с dmax достигает 60 мкм (см. рис. 3, б), части-
цы меньших фракций улавливаются из больше-
го объема рассматриваемой области. При уве-
личении частоты вращения до 1000 рад/с (рис. 
3, в) dmax становится более 100 мкм. Заметно 

Рис. 1. Граничные условия для поисковых экспериментов
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увеличение концентрации 
пылевых частиц внутри ци-
линдрического канала и их 
закручивание в вихревой 
жгут (рис. 3, г).

При добавлении 4 щеле-
вых отверстий и торцевой 
заглушки (ПИ № 7‒9, рис. 
3, д‒ж) к цилиндру-отсосу 
и использовании различной 
частоты вращения (100, 500 
и 1000 рад/с) dmax уменьша-
ется до 50, 30 и 10 мкм со-
ответственно. Пылевые ча-
стицы диаметром 50 мкм, не 
вращаясь вокруг цилиндра, 
попадают внутрь него через 
щелевые отверстия (см. рис. 
3, д), что объясняется невы-
сокой частотой вращения 
цилиндра. При увеличении 
частоты вращения создает-
ся закрученный воздушный 
поток, вследствие центро-
бежной силы более крупные 
фракции оседают. Частицы 
диаметрами 30 и 10 мкм за-
кручиваются вокруг цилин-
дра, проникая в него через 
щелевые вырезы (см. рис. 3, 
е, ж). Для местных отсосов 
закрытого типа (аспираци-
онных укрытий) такое сни-
жение пылеуноса является 
положительным фактом, но 
основной трудностью, стоя-
щей на пути применения 
его в технике пылеулавли-
вания, является сложность 
конструкции в сравнении с 
простым отсосом большой 
площади. Наличие вращаю-
щихся и трущихся поверх-
ностей в области с высокой 
концентрацией будет при-

Рис. 2. Движение пылевоздушного потока к круглому всасывающему отверстию (ПИ № 1): поле скоростей (а), траек-
тории пылевых частиц диаметром 30 (б) и 10 мкм (в)

Рис. 3. Движение пылевых частиц разных диаметров в области с вращающимся 
цилиндром-отсосом: а ― 50 мкм, ПИ № 2; б ― 60 мкм, ПИ № 3, 100 рад/с; в ― 120 
мкм, ПИ № 4, 1000 рад/с; г ― 50 мкм, ПИ № 6, 500 рад/с; д ― 50 мкм, ПИ № 7, 100 
рад/с; е ― 30 мкм, ПИ № 8, 500 рад/с; ж ― 10 мкм, ПИ № 9, 1000 рад/с; з ― 
50 мкм, ПИ № 10, 100 рад/с; и ― 100 мкм, ПИ № 11, 500 рад/с; к ― 20 мкм, ПИ 
№ 13, 100 рад/с; л ― 30 мкм, ПИ № 14, 6,28 рад/с; м ― 40 мкм, ПИ № 15, 52,34 рад/с



ÍÎÂÛÅ ÎÃÍÅÓÏÎÐÛ   ISSN 1683-4518¹ 12 2018 65

ÝÊÎËÎÃÈß

водить к интенсивному износу 
и забиванию пылью имеющихся 
неплотностей. 

Использование дисков, при-
крепленных к цилиндру-отсосу 
ПИ № 10‒15 (рис. 3, з‒м), позво-
ляет вращать цилиндр-отсос на 
малых оборотах и при этом доста-
точно эффективно раскручивать 
поток. Это объясняется большей 
площадью контакта вращающей-
ся поверхности с воздухом. При 
наличии одного диска, установ-
ленного на входе в отсос, и уве-
личении частоты вращения от 
100 до 500 рад/с максимальный 
диаметр уловленной частицы 
возрастает от 50 до 100 мкм (рис. 4), 
что объясняется искусственно  
создаваемым торнадо, повышаю-
щим эффективность всасывания 
[16]. Данное явление возможно 
использовать для открытых мест-
ных отсосов. При добавлении ше-
сти дисков и четырех торцевых 
щелей эффективность раскрутки 
воздуха еще более возрастает и 
позволяет повысить величину 
максимального диаметра части-
цы от 50 мкм для одного диска до 80 мкм при 
частоте вращения 100 рад/с. 

При перекрытии торцевого отсоса (см. рис. 
3, к‒м) максимальный диаметр уловленной ча-
стицы падает с 80 до 20 мкм при одной и той же 
частоте вращения (100 рад/с). При снижении 
частоты вращения цилиндра максимальный 
диаметр уносимых частиц возрастает, но при 
частоте вращения 6,28 рад/с диаметр уносимых 
частиц равен 30 мкм, а при 52,34 рад/с ― 40 мкм. 
Столь небольшое отличие объясняется потерей 
энергии частиц при столкновении с вращающи-
мися дисками. Наблюдается скопление частиц 
на поверхности дисков (см. рис. 3, м). При враще-

нии цилиндра-отсоса с частотой 6,28‒100 рад/с 
и dmax, равном 20‒40 мкм, результаты сопостави-
мы с экспериментом № 1, в котором отсутство-
вал цилиндр-отсос. Результаты вычислительных 
экспериментов приведены в таблице. При уве-
личении частоты вращения цилиндра давление 
вблизи него падает (см. рис. 4), что объясняется 
повышением скорости вращения воздуха.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Наименьший пылеунос наблюдается при исполь-
зовании четырех продольных щелевых отверстий 
на боковой поверхности цилиндра с частотой 
вращения 1000 рад/с. Максимальный диаметр 

Рис. 4. Распределение давлений при работе вращающегося цилиндра-
отсоса: а ― ПИ № 4, 1000 рад/с; б ― ПИ № 5, 100 рад/с; в ― ПИ № 14, 6,28 
рад/с; д ― ПИ № 15, 52,34 рад/с

Величины максимального диаметра пылевых частиц
Номер 

эксперимента dmax, мкм Частота вращения, 
рад/с Примечание

01
02
03
04
05
06
07
08
09
10
11
12
13
14
15

30
50
50

>100
50
50
50
30
10
50
100
80
20
30
40

‒
‒

100,00
1000,00
100,00
500,00
100,00
500,00
1000,00
100,00
500,00
100,00
100,00
6,28
52,34

Нет цилиндра отсоса
Диаметр отсоса Dвх = 0,25 м

Цилиндр без щелей
Цилиндр без щелей

С 4 щелями и без торцевой заглушки
С 4 щелями и без торцевой заглушки

С 4 щелями с торцевой заглушкой
С 4 щелями с торцевой заглушкой
С 4 щелями с торцевой заглушкой

Цилиндр с 1 торцевым диском
Цилиндр с 1 торцевым диском

Цилиндр с 6 дисками без торцевой заглушки
Цилиндр с 6 дисками с торцевой заглушкой
Цилиндр с 6 дисками с торцевой заглушкой
Цилиндр с 6 дисками с торцевой заглушкой
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пылевой частицы, улавливаемой отсосом, сни-
жается до 10 мкм. Однако при снижении скоро-
сти вращения в 10 раз и использовании 6 дисков 
можно получить dmax, равный 20 мкм. Наиболь-
ший пылеунос достигается при использовании 
вращающегося с частотой 1000 рад/с цилиндра 
с торцевым отсосом, без оборудования цилин-
дра дисками. Снижение частоты вращения в два 
раза и использование одного диска, установлен-
ного на входе в отсос, позволит получить практи-
чески аналогичный результат.

Установлено, что увеличение скорости враще-
ния воздушного потока при снижении частоты 
вращения цилиндра-отсоса достижимо за счет 
использования дисков. Вертикальное расположе-
ние цилиндра-отсоса является эффективным кон-

структивным решением для снижения пылеуноса 
в аспирационную сеть вследствие вращения ча-
стиц вокруг цилиндра-отсоса и их осаждения под 
действием сил тяжести. Использование отсоса с 
большой площадью всасывания приводит к сни-
жению максимального диаметра частиц, уноси-
мых в сеть, но данное увеличение ограничивается 
технологическими параметрами. Проведенная 
серия поисковых экспериментов расширяет пер-
спективу применения вращающегося цилиндра-
отсоса, предложены новые конструктивные ре-
шения для повышения эффективности работы 
местных отсосов закрытого и открытого типа. 

*   *   *
Исследование выполнено за счет гранта Россий-
ского научного фонда (проект № 18-79-10025).
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ABSTRACTS
UDC 666.762.32.043.1.017:621.746.329.017]:620.193
Deoxidizing effect on the low-alloyed steel's non-
metallic inclusion's compositions
Serov G. V., Komissarov A. A., Tikhonov S. M., Sidorova E. P., 
Kushnerev I. V., Mishnev P. A., Kuznetsov D. V. // New 
Refractories. ― 2018. ― No 12. ― P. 3‒8.
The investigating results are given in the article for the 
deoxidizing effect on the non-metallic inclusion compositions 
tubes steels melted in the vacuum induction furnaces with 
periclase lining. The oxygen thermodynamic activity was 
calculated for the lanthanum, cerium, alumina and yttrium 
melts during four heats. The magnesia spinel inclusion's 
formation condition was evaluated depending on the 
deoxidizer's used and on the deoxidizing depth. It was shown 
how the reduced alumina concentration during the steel ladle 
treatment governs the non-metal inclusions' compositions 
and on the possibility of their modification during the 
commercial tubes steels melting. Ill. 2. Ref. 12. Tab. 8. 
Key words: tubes steel, non-metallic inclusions, 
deoxidizing, oxygen thermodynamic activity, equilibrium 
constant, periclase lining, modification.

UDC 666.76:54.057
Refractory materials on base of the secondary 
resources and phosphate compounds
Podbolotov K. B., Volochko A. T., Khort N. A., Gusarov S. V. // 
New Refractories. ― 2018. ― No 12. ― P. 9‒13.
The investigating results are given for the refractory materials 
developed on base of both the secondary resources (chamotte 
refractory rubble, mullite-containing wastes and alumina 
molt slag), and the fireclay together with the phosphoric acid. 
The dependence was defined for the developed materials' 
physical, chemical and strength properties on the admixtures 
ratio, aggregate's fraction composition and on the burning 
temperature. It was determined that the alumina molt slag's and 
the mullite wastes' admixtures desired contents are 5 % and 15 % 
respectively. The material produced at the burning temperature 
up to 1200 °C out of the developed mixture has the density of 
1785‒1795 kg/m3, the open porosity of 20‒23 %, the ultimate 
compression strength of 40‒50 MPa, and the thermal stability of 
30‒50 thermal cycling (1000 °C‒water). Ill. 4. Ref. 20. 
Key words: phosphate compounds, secondary resources, 
alumina molt slag, mullite-containing wastes, thermal stability.

UDC 666.3:662.997]:678.742
The thermal conditions' arrangement when 
covering facility using in the constructional 
industry
Davydov S. Ya., Semin A. M. // New Refractories. ― 2018. ― 
No 12. ― P. 14‒16.
The drive vertically moving covering mechanism is presented 
in the article which can be used when manufacturing the 
ceramic products and the steam chambers for the concrete 
curing intensification and when restoration of the raw clay 
building material mining lands. The structural and services' 
features of the drive covering mechanism are described. The 
estimated dependencies for the polyethylene film thickness, 
for its strength and elongation on failure are shown, as well 
as the film's physical and mechanical properties and the 
electrical characteristics are given. Ill. 1. Ref. 8. Tab. 1.
Key words: concrete hardening, raw clay materials, drive 
covering mechanism.

UDC 666.974.2
The investigation of the modified refractory 
concrete in terms of the clay filler's kind
Zdаnyavichus P., Antonovich V., Boris R., Stonis R., Shukis R., 
Vitek E. // New Refractories. ― 2018. ― No 12. ― P. 17‒21.
The properties of the conventional refractory concrete 
modified by means of the microsilica and the antiflocculant 
additions including the different kinds of the fire clay filler 
were investigated in the article. It was established that 
the refractory concrete with the filler Bos145 (about 44 
% of Al2O3) had the smaller open porosity, and both high 
density and the ultimate compressive strength comparing 
to these characteristics which the concretes with the 
fillers Bos125 and Bos135 had (about 26 and 37 % of Al2O3 
respectively). Also it was found out that independently 
of the fire clay filler's kind another SiO2-based addition 
promoted the increase of the concrete's alkaline resistance 
by the factor of 5 and more. It was shown that this SiO2-
based addition is effective at the temperatures up to 1100 
°C, as at 1200 °C the chamotter concrete's porosity grew up 
and the resistance of the material against the alkaline melt 
decreased considerably. Ill. 2. Ref. 17. Tab. 4.
Key words: conventional refractory concrete, fire clay 
filler, alkaline resistance.

UDC 549.613.4+661.862+546.271]:621.039.542.33
Using the spark-plasma technique to produce 
the mullite‒sialon‒ZrB2 materials and their 
properties examination
Hmelov A. V. // New Refractories. ― 2018. ― No 12. ― P. 22‒30.
It was shown how the different sialon and ZrB2 ratio in course 
of the spark-plasma sintering under the pressing load of 75 
MPa at 1200‒1600 °C influences the phase composition, 
the Si3N4 and Al2O3 content in sialon, the microstructure 
and crystal phases grain size, the density rate and open 
porosity, the linear shrinkage and physical and mechanical 
properties, as well as the linear correlation between the 
elasticity modulus and ultimate compression strength of 
the mullite‒sialon‒ZrB2 samples. Ill. 9. Ref. 12. Tab. 5.
Key words: mullite‒sialon‒ZrB2 materials, spark-plasma 
sintering.

UDC 666.762.453.043.1:669.313
The periclase-chromite refractory 
decomposition by the action of the pulverized 
coal and gas medium in course of copper-
sulfide raw materials processing
Klyushnikov A. M., Selivanov E. N., Pikulin K. V., Belyaev V. V., 
Lebed' A. B., Udoeva L. Yu. // New Refractories. ― 2018. ― 
No 12. ― P. 31‒36.
The investigating results are given for the periclase-chromite 
refractories' composition and structure which are in contact 
with the pulverized coal and gas medium in the copper-
sulfide smelting furnaces. The high-temperature burnt 
copper concentrate and the sulfur dioxide gas suspensions 
combined action changes the surface and deep refractories 
layers chemical composition, with that the impurities content 
reach the value in weight percent: Fe 54,0, Cu 7,2, Zn 6,4, S 
1,8. The refractory's surface layer saturation with the iron 
and non-ferrous metals oxides decreases the porosity and 
gives rise to low-melting compositions and eutectics. The 
refractory decomposition is induced by the shelling of the 
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refractory surface layers with the filled porous taking place in 
course of the heating-cooling cycling because of the phase's 
thermal linear expansion coefficients. When the spent 
refractory disposal, it is feasible to separate mechanically 
the surface layer for the non-ferrous metals extracting, the 
rest part can be used for obtaining the refractory powder of 
various purpose. Ill. 5. Ref. 15. Tab. 3.
Key words: periclase chromite, decomposition, sulfide raw 
material, copper raw material, pulverized coal and gas medium.

UDC 66.046.41;66.046.44
The fused corundum's chemical purity 
improving by means of high-temperature 
roasting
Belyaev G. E., Vlaskin M. S., Grigorenko A. V., Zhuk A. Z., 
Lipatova I. A., Shkol'nikov E. I. // New Refractories. ― 2018. 
― No 12. ― P. 37‒43.
The experiments were carried out to show that it was 
possible to raise the chemical purity of the electrically 
fused alumina powders by means of the high-temperature 
(about 1750 °C) vacuum (about 10–5 mm Hg) roasting. 
Three samples of the commercial fused corundum were 
heat-treated, the samples having different size grading 
and impurity composition, after the treatment the 
impurity level turned out to be ten times as less: the 
samples were almost completely cleared off Na, Mg, K, 
Mn, Cu and Zn impurities, the iron content decreased by 
the factor of 8‒10. It was determined that the samples 
were built up of the porous pellets of the size of 16‒60 
microns, formed out of the solid micro-particles of the 
size of 0,4‒0,7 microns. The pellets' specific surface area 
was within the 2,8 and 3,3 cm/gram. Ill. 7. Ref. 25. Tab. 3.
Key words: electrically fused corundum, high-temperature 
roasting, porous structure, impurity diffusion.

UDC 666.321:691.322:543.3
Metakaolin test for the chemically bound water
Vdovin K. N., Pivovarova K. G., Ponamareva T. B., Feoktistov 
N. A. // New Refractories. ― 2018. ― No 12. ― P. 44‒48.
The technique is presented for the chemically bound water 
determination in metakaolin (the mass fraction of water 
being within 0,5 and 5 %) using the ELTRA (Germany) 
CW-800M infrared spectrometer analyzer at 900 °C. The 
analysis of one sample lasts within 5 and 6 minutes, this 
allows to control for the metakaolin the incoming samples 
and not to pass the defective product into operation. It was 
shown that the analysis for the water can be carried out at 
600 °C, given that the analysis lasts 20‒22 minutes. The 
developed technique of the metakoalin test for chemically 
bound water has the acceptable accuracy and convergence. 
Ill. 2. Ref. 22. Tab. 3.
Key words: kaolin, metakaolin, chemically bound water, 
infra-red spectroscopy, mass loss on ignition.

UDC 546.823:621.762.5
Phase formation at the Ti2AlN under 
the spark-plasma sintering in the Ti/AlN system
Gilev V. G., Kachenyuk M. N. // New Refractories. ― 
2018. ― No 12. ― P. 49‒52.
The synthesis of the Ti2AlN-based material by means of the 
mechanical activation (MA) of the Ti‒AlN powder mixture 
in the planetary mill followed by the vacuum spark-plasma 

sintering (SPS). It was shown that the phase ratio AlN/Ti 
gradually decreases under mechanical activation. The data 
are given on the sample's phase composition, density and 
hardness after the SPS. The maximum Ti2AlN content value 
of 90 mass percent was achieved at the SPS temperature 
1300 °C. The samples had the lowest porosity value of 1,9 % 
at the SPS temperature 1200‒1300 °C, the HV0,5 hardness 
being close to 7 GPa. Ill. 6. Ref. 18. Tab. 3.
Key words: MAX-phase, Ti2AlN, mechanical activation 
(MA), spark-plasma sintering (SPS).

UDC 666.3/546.824
Heat-reflecting ceramic materials based on 
potassium poly-titanate and silicon oxide
Gorokhovskii A. V., Meshcheryakov D. V., Burmistrov I. N., 
Sevryugin A. V. // New Refractories. ― 2018. ― No 12. ― P. 54‒57.
The possibility is studied to obtain the porous ceramic 
composite with the low heat conductivity and high heat-
reflecting ability on base of the raw mixture of potassium 
poly-titanate and different silicon oxide modifications. 
It was shown that the silicon oxide introduction favors 
the glass potassium-silicon phase formation which acts 
as a binding agent and promotes the ceramic composite 
structure creation, the composite consisting of interwoven 
high-strength fibrous K2Ti6O13 crystals, bound by means of 
evenly spread glass phase. Ill. 3. Ref. 7. Tab. 2.
Key words: potassium poly-titanate, silicon oxide, glass 
ceramics, heat-reflecting ability.

UDC 621.924.93:666.3
The oxide ceramic blanks' effective 
arrangement for the abrasive-jet machining
Kuzin V. V., Grigoriev S. N.,Volosova M. A. // New Refractories. 
― 2018. ― No 12. ― P. 58‒61.
The experiments were carried out to study how the oxide 
ceramic blanks' arrangement inside the sandblasting 
chambers influences the morphology of the processed 
surfaces. The results of the mathematical modeling 
allowed to propose the mechanism for the ceramic blanks 
surfaces' morphology forming which took into account its 
slope relative to the abrasive sprayer. Ill. 3. Ref. 6.
Key words: abrasive-jet machining, morphology, surface 
layer, stressed state, destruction.

UDC 533.6:628.5
The investigation of the dust-air flow close to the 
vertical rotating cylinder local exhaust
Gol'tsov A. B., Logachev K. I., Averkova O. A., Tkachenko V. A. 
// New Refractories. ― 2018. ― No 12. ― P. 62‒66.
The search for solution was made in the article to raise the 
efficiency of the open-type local exhaust and to decrease 
the dust losses by the closed-type local exhaust-hood 
into the aspiration system at the expense of the vertical 
rotating exhaust cylinder. The exhaust is regarded in the 
form of the slit-type gaps parallel to the z-axes with the 
drain from the end of the cylinder. The improvements are 
proposed for the rotating cylinder to increase the air flow 
entrainment efficiency. The results obtained can be useful 
when designing of the dust-collecting chambers-capable 
aspiration hoods. Ill. 4. Ref. 18. Tab. 1.
Key words: local exhaust ventilation, rotating exhausting 
cylinder, velocity distribution, searching experiment.


