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О ФУТЕРОВКЕ ВРАЩАЮЩИХСЯ ПЕЧЕЙ 
ДЛЯ ПРОКАЛИВАНИЯ НЕФТЯНОГО КОКСА

Даны краткая характеристика технологического процесса и конструкции вращающихся печей для 
прокаливания нефтяного кокса при производстве прокаленного кокса марок КЭП-1 и КЭП-2, а также 
требования к футеровке отдельных зон этих печей. Показаны особенности и основные способы уклад-
ки огнеупоров в футеровке вращающихся печей, включая зарубежные. Описан рациональный вариант 
футеровки вращающихся печей диаметром 3 и длиной 45 м. Предложены конструкция и современные 
материалы для футеровки прокалочной печи при производстве нефтяного прокаленного кокса марки 
КЭП-2.
Ключевые слова: футеровка вращающихся прокалочных печей, нефтяной прокаленный кокс, 
огнеупоры, система подачи третичного воздуха.

Работоспособность и срок работы печей про-
каливания кокса без замены футеровки 

является одной из важнейших характеристик 
установки прокаливания. Любое нарушение фу-
теровки, приводящее к остановке вращающейся 
печи прокаливания нефтяного кокса для ее ре-
монта, приводит к значительным финансовым 
потерям [1]. Стоимость прокаленного нефтяного 
кокса на рынке до 290 $/т, поэтому для футеров-
ки прокалочных печей целесообразно выбирать 
более качественные и надежные огнеупорные 
материалы [2]. Кроме того, выбор футеровочных 
материалов и конструкции футеровки зависит 
от особенностей протекания технологического 
процесса прокаливания нефтяного кокса.

Цель процесса прокаливания нефтяного кок-
са для производства анодной массы и электро-
дов ― удаление из него влаги, летучих веществ и 
улучшение физико-химических свойств. Прока-
ливание осуществляется в трубчатых вращаю-
щихся печах разных типоразмеров: диаметром 3 
и длиной 45 м, диаметром 3,5 и длиной 60 м и др. 
Прокалочная печь представляет собой сварной 
цилиндр из листовой стали. Корпус печи осна-
щен тремя несущими бандажами из стального 
литья и венцовой шестерней. Вращение корпу-
са печи осуществляется через зубчатую пару от 
главного и вспомогательного приводов. В раз-

грузочной (горячей) головке печи располагают-
ся две воздухоохлаждаемые фурмы для подачи 
вторичного и первичного воздуха. В фурме пер-
вичного воздуха располагается также форсунка 
подачи топлива для розжига и поддержания тем-
пературного режима печи. Со стороны выгрузки 
материала во избежание сгорания конструкции 
обрез барабана печи снабжен внешним водяным 
охлаждением. Эвакуация отходящих газов из 
печи осуществляется через заднюю (холодную) 
головку печи. Охлаждение прокаленного кокса 
происходит в холодильнике барабанного типа, 
орошаемом водой. Производительность печи 
14‒17 т/ч по сырому коксу (для печей диаметром 
3 и длиной 45 м) в зависимости от вида прокали-
ваемого кокса.

Термообработку кокса проводят в противо-
токе материала и газового потока, который об-
разуется в результате сгорания топлива, части 
летучих компонентов (веществ), выделяющихся 
из прокаливаемого кокса (Н2, метан, СО и др.) 
и углерода самого кокса. Для обеспечения про-
цесса сгорания топлива и части выделивших-
ся из кокса летучих с помощью вентиляторов 
осуществляется организованная подача в печь 
первичного и вторичного воздуха. В последнее 
время получила распространение технология 
прокаливания нефтяного кокса с использовани-
ем системы подачи в печи и третичного воздуха. 

Прокаливание сырого нефтяного кокса 
осуществляется при следующем режиме рабо-
ты печи: температура прокаливания кокса от 
1250‒1280 (КЭП-1) до 1330 °C (КЭП-2), темпера-
тура отходящих газов 800‒950 °C (КЭП-2), раз-
режение в печи 40‒80 Па. При этом выбранный 
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режим должен обеспечить качество прокален-
ного кокса ― истинную плотность 2,01‒2,05 г/см3 
(КЭП-1) и 2,06‒2,09 г/см3 (КЭП-2).

Еще одним моментом, отличающим произ-
водство прокаленного кокса марок КЭП-1 и КЭП-2, 
как правило, является применение технологии 
с использованием подачи в печь третичного 
воздуха [3]. Для этого на барабане печи монти-
руется вентилятор(ы) и от него по воздуховоду 
воздух через воздушные фурмы подается в необ-
ходимую часть барабана печи. При этом большая 
часть летучих компонентов, выделившихся из 
нефтяного кокса при его прокаливании, сгорает 
внутри печи, повышая эффективность процесса. 
Таким образом, требования к огнеупорным ма-
териалам, из которых выполняется футеровка 
вращающихся печей для получения прокален-
ного кокса марок КЭП-1 и КЭП-2, и их номенкла-
тура существенно различаются из-за разных 
температурных режимов протекания процесса 
прокаливания (рис. 1), а также конструкции ба-
рабана печи. Футеровка печи не только служит 
защитой металла корпуса от воздействия вы-
соких температур (температура корпуса и дру-
гих металлических несущих элементов печи не 
должна превышать 350 °С [2] ― при более высо-
кой температуре в металле возникают большие 
напряжения, а механическая прочность снижа-
ется), но и участвует в тепловой работе печи, а 
также снижает тепловые потери.

Печь с учетом требований к футеровке мо-
жет быть условно разделена на отдельные тер-

мические зоны. Практика эксплуатации фу-
теровки прокалочных печей показывает, что 
основными причинами ее разрушения являются 
не химические факторы, а механические и тер-
мические. Разрушение футеровки происходит 
также вследствие динамических нагрузок, осо-
бенно в зоне холодного обреза печи, в которой 
наблюдаются влага непрерывно загружаемого 
сырого кокса и частые колебания температу-
ры. На участке загрузки кокса износ футеровки 
усиливается вследствие ударно-истирающего 
воздействия кусков (до 75 мм) загружаемого 
кокса.

Особенно тяжелые условия эксплуатации 
печей прокаливания в зоне, приближенной к 
горелке [1]. В этой зоне огнеупор подвергается 
воздействию высоких температур в условиях 
меняющейся газовой среды. Весьма ответствен-
ным участком является также зона охлаждения 
кокса и «горячий порог». На этом участке огнеу-
пор подвергается одновременному воздействию 
горячего кокса, излучения факела и холодного 
воздуха. Напряжение в футеровке возрастает с 
повышением ее температуры и снижением тем-
пературы корпуса. При пуске печи температура 
по толщине футеровки изменяется и в нагретой 
части огнеупора возникает большое напряже-
ние. Если прочность огнеупора недостаточна, он 
скалывается слоями с внутренней поверхности 
футеровки. Скалывание продолжается до тех 
пор, пока в результате повышения температуры 
и теплового расширения кожуха напряжение в 
огнеупоре не придет в соответствие с его вре-
менным сопротивлением. Скалывание проис-
ходит преимущественно в горячих зонах печи.

Одна из главных причин выхода футеровки 
из строя ― частые кратковременные остановки 
прокалочных печей. Происходящие при этом 
остывания и местные перегревы футеровки при-
водят к ее деформации и разрушению. Поэтому 
очень важной характеристикой огнеупорного 
футеровочного изделия является термостой-
кость. Разрушение футеровки происходит также 
вследствие динамических нагрузок. Их воздей-
ствие особенно проявляется в зонах среднего 
бандажа и холодного обреза печи, в которых 
наибольшая вибрация. Таким образом, выбор 
огнеупорных материалов для футеровки отдель-
ных зон печи определяет ее работоспособность 
и качество технологического процесса прокали-
вания нефтяного кокса [4]. В последнее время 
появилось достаточно много современных футе-
ровочных материалов, соответствующих повы-
шенным требованиям (см. таблицу).

Еще один вид разрушения футеровки ― изна-
шивание и выкрашивание швов с последующим 
выпадением самого огнеупора. В этой связи тре-
буется использовать соответствующий мертель 
и минимально возможную толщину его шва (в 
идеале 1‒2 мм). Свойства связующих растворов, 

Рис. 1. Распределение температур по длине вращаю-
щейся печи диаметром 3 и длиной 45 м при производ-
стве нефтяного прокаленного кокса марок КЭП-1 (а) и 
КЭП-2 с использованием подачи в печь третичного воз-
духа (б, 4 воздушные фурмы располагаются на 29‒33,5 м 
печи): 1 ― температура газа; 2 ― температура футеров-
ки; 3 ― температура кокса; 4 ― температура корпуса 
печи
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применяемых при кладке футеровки, должны 
быть близки к свойствам применяемых огнеупо-
ров, но не вступать с ними в химическое взаи-
модействие при нагреве. Для кладки футеровки 
вращающихся печей преимущественно исполь-
зуют растворы ― связующие при высыхании. 
Толщина швов определяется с учетом компенса-
ции «плохой» геометрии огнеупора. Нормальной 
следует считать толщину шва 2‒3 мм. Однако 
при увеличении толщины шва возрастает риск 
выпадения огнеупора при разрушении (выкра-
шивании) швов.

В последние годы в отечественной практи-
ке на прокалочных производствах нефтяного 
кокса получили распространение связующие, 
в состав которых входят термические порошки, 
при нагревании которых происходит интенсив-
ный разогрев смесей. Эти смеси эффективно ис-
пользуют в горячих зонах печей, увеличивая в 
2‒3 раза срок службы футеровки. Так, на пред-
приятии «Гамма-Спецогнеупор» разработана 
огнеупорная СВС-смесь (Гамма-ЗХП по ТУ 15 
23-001-15052528‒2008) для термитной сварки 
в монолит шамотных, высокоглиноземистых и 
других огнеупоров. При нагреве шва на основе 
этой смеси выше 920 °С в ней происходит само-
распространяющийся высокотемпературный 
синтез (СВС) комплексных соединений с прямой 
оксидной связью, который благодаря экзотерми-
ческому эффекту локально достигает темпера-
туры 1800‒2000 °С. Процесс длится несколько 
секунд, а появляющийся в это время расплав ак-
тивно взаимодействует с огнеупором футеровки 
и прочно сплавляется с ним, сваривая фасонные 
огнеупоры в монолит. Огнеупорность смеси по-
сле спекания выше 1770 °С, прочность шва на 
сдвиг более 7 МПа, термостойкость более 50 воз-
душных теплосмен. Толщина шва должна быть 
не менее 3 мм (при меньшей толщине процесс 
горения смеси приостанавливается в нижних 
слоях шва), оптимальная 4‒5 мм. Готовая клад-
ка сохнет 24 ч, причем содержащийся в раство-
ре сульфат магния обеспечивает первоначаль-

ную прочность кладки до обжига при поворотах 
барабана. При использовании этой смеси после 
«омоноличивания» футеровки печи значительно 
увеличивается срок ее службы [4, 5].

По одному из способов огнеупор укладыва-
ют кольцевыми панелями, не соединяя их меж-
ду собой. Такая укладка облегчает и убыстря-
ет ремонт футеровки, тем более что при такой 
укладке появляется возможность ее механиза-
ции. Так, за рубежом для этой цели достаточ-
но широко используются укладочные машины 
[6]. Однако в отечественной промышленности 
практически повсеместно для увеличения проч-
ности футеровки и плотности прилегания ее к 
корпусу печи огнеупоры каждой панели укла-
дывают с перевязкой швов. Следует отметить 
также, что перед укладкой огнеупоров барабан 
вращающейся печи должен быть проверен на со-
ответствие требованиям цилиндрической фор-
мы (овальность, наличие местных деформаций 
― выпуклостей, впадин и т. п.). По современным 
представлениям, овальность корпуса не должна 
быть более 10 мм.

Практическим путем найден рациональный 
вариант футеровки прокалочных печей диаме-
тром 3 и длиной 45 м для получения нефтяного 
прокаленного кокса марки КЭП-1 [5]. Рабочее 
пространство печей разделено на 10 панелей 
(рис. 2) размерами от 2,5 до 5 м и зафутеровано 
огнеупорными изделиями марки ШЦУ. В каче-
стве кладочного раствора, приготовленного по 
определенной технологии, в горячих зонах (па-
нели 1‒7) используется смесь Гамма-3ХП, в хо-
лодных (панели 8‒10) ― смесь Гамма-3АК. Для 
снижения напряжения в футеровке при тепло-
вом расширении в ее поперечном сечении за-
кладывают термокомпенсационные швы. Такая 
футеровка служит до четырех лет (панели 2‒9) и 
до полутора лет (остальные панели). На горячем 
обрезе печи для увеличения срока службы по-
роговых футеровочных огнеупоров установлены 
подпорные плиты (рис. 3) из жаропрочной стали 
20Х25Н19С2Л (40Х24Н12СЛ) со сроком службы 

Основные технические характеристики некоторых огнеупорных изделий для футеровки вращаю-
щихся печей

Показатели HALBOR-45 ALS BOREX-65 ALS ШЦУ (для сравнения)
Массовая доля, %:

Al2O3, не менее
Fe2O3, не более

Температура начала размягчения, °C, не ниже
Кажущаяся плотность, г/см3

Открытая пористость, %, не более
Предел прочности при сжатии, МПа, не менее
Термостойкость (1300 °C ‒ вода), теплосмены, 
не менее
Теплопроводность на горячей стороне, Вт/(м·К), 
при температуре, °С:

400 
700
1000

45
1,5

1400
2,38
17
35
25

1,49
1,55
1,56

65
1,0

1650
2,62
17
50
20

1,88
1,76
1,62

32
‒

1370
2,15
20
25
4

‒
‒

1,82
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Под

2‒3 года. На холодном обрезе печи для исклю-
чения пересыпания загружаемого в печь сырого 
кокса установлена подпорная шайба из жаро-
прочной нержавеющей стали Х23Н18, которая 
обычно служит до пяти лет.

Схема футеровки вращающейся печи диа-
метром 3,0 и длиной 45 м для прокаливания 
нефтяного кокса марки КЭП-2 показана на рис. 
4. Футеровку печи укладывают от горячего кон-
ца огнеупором с толщиной слоя 250 мм. Исполь-
зуют огнеупорный кирпич марки BOREX-65 ALS 
с содержанием Al2O3 65 % и мертель ММК-72 + 
Фоскон-351. Таким высокотемпературным огнеу-
пором футеруется около 70 % длины печи (см. рис. 4). 
На футеровочной панели 7 также из огнеупора 

Рис. 2. Общий вид футеровки вращающейся прокалочной печи для получения нефтяного прокаленного кокса марки 
КЭП-1; 1‒10 ― футеровочные панели

Рис. 3. Общий вид подпорных плит горячего обреза и 
футеровки вращающейся прокалочной печи

Рис. 4. Общий вид футеровки вращающейся прокалочной печи для получения нефтяного прокаленного кокса марки 
КЭП-2; 1‒10 ― футеровочные панели

Зона печи Марка Количество без 
учета запаса, т

Количество с уче-
том 7 % запаса, т

Подогрева 12,4 п. м
Обжига 32,6 п. м
Трубы подачи тре-
тичного воздуха

Итого
Анкер-крюк 150 
тип 11
Витой V-анкер 50 
тип 15

HALBOR-45 ALS
BOREX-65 ALS
BORCAST-96 W
ММКРБ-52 + 
+ Фоскон-351

ММК-72 +
+ Фоскон-351

50,24
189,84
2,20
2,51

9,49

55,25
207,67
2,40
3,00

11,00

279,32
60 шт.

680 шт.
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марки BOREX-65 ALS (6 шт.) выложены переме-
шивающие прокаливаемый кокс пороги [7]. От 
применения в качестве кладочного раствора на 
основе смеси Гамма-3ХП в данном случае отказа-
лись, поскольку, как показали лабораторные ис-
пытания, прочность кладочных швов на сдвиг при 
их толщине 2 мм в таком случае ниже (5,1 МПа), 
чем при использовании BOREX-65 ALS с мертелем 
ММК-72 + Фоскон-351 (6,2 МПа). Остальные 30 % 
печи в холодной зоне футеруют менее термостой-
ким огнеупором HALBOR-45 ALS с содержанием 
Al2O3 45 % и мертелем ММКРБ-52 с добавкой Фо-
скон-351. Толщина кирпичной кладки 200 мм. Для 
компенсации теплового расширения в попереч-
ном сечении футеровки закладывают термоком-
пенсационные швы толщиной 3‒5 мм. Подпорные 
плиты в горячем обрезе печи и подпорная шайба 
в холодной зоне те же, что и в первом случае (см. 
рис. 2). Фурмы подачи первичного, вторичного и 
третичного воздуха (рис. 5) покрыты огнеупор-
ным бетоном BORCAST-96 W толщиной 100 мм на 
V-образных анкерах. Отсечные шиберы в газохо-
дах дымовых газов изготовлены из огнеупорного 
бетона АЛАКС-1,2-1200 на анкерах.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Разработана и выполнена футеровка на прока-
лочной печи № 2 филиала ПАО «РУСАЛ Братск» 
(г. Шелехов) для прокаливания нефтяного кокса 
марки КЭП-2. Футеровка эксплуатируется в те-
чение 10 мес. Каких-либо специфических нару-
шений в ее целостности и работе не отмечено.
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Рис. 5. Общий вид фурм подачи во вращающуюся про-
калочную печь третичного воздуха и ее футеровки
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ВЛИЯНИЕ ПОТОКА ТРАНСПОРТИРУЕМОГО 
СЫПУЧЕГО МАТЕРИАЛА НА КОНСТРУКТИВНЫЕ 
ОСОБЕННОСТИ ЛЕНТОЧНОГО КОНВЕЙЕРА

В зависимости от потока транспортируемого сыпучего материала предложена новая конструкция лен-
точного конвейера с возможностью изменения поперечного сечения конвейерной ленты. Представ-
лена методика определения нагрузки на механизм поворота прижимных рычагов. Дано вычисление 
значения эквивалентной нагрузки на стяжку с учетом обжима, что позволяет определить внутренний 
диаметр и выбрать параметры трапецеидальной резьбы стяжки, рассчитать моменты сопротивления в 
винтовых парах и принять подходящий типоразмер мотор-редуктора. 
Ключевые слова: сыпучий материал, ленточный конвейер, конвейерная лента, прижимные рыча-
ги, стяжка, конструктивные особенности.

В_публикациях [1‒3] перечислены причины 
повреждения конвейерных лент трубчатых 

ленточных конвейеров в процессе перемеще-
ния сыпучего материала и технические реше-
ния, которые осуществляет в рамках импорто-
замещения коллектив компании ООО Торговый 
Дом «Транстехмаш-Восток» с участием Ураль-
ского государственного горного университета. 
К указанным причинам нужно добавить также 
уменьшение потока транспортируемого мате-
риала, которое приводит к недозагрузке по-
перечного сечения грузовой ветви трубчатого 
конвейера, способной привести к аварийной 
ситуации вследствие складывания ленты (на-
пример, при перемещении золы) на Рефтинской 
ГРЭС. Задача настоящей разработки ― измене-
ние поперечного сечения грузовой ветви ленты 
в соответствии с уменьшением или увеличе-
нием подачи материала на участке загрузки и 
повышение, таким образом, надежности кон-
струкции при одновременном снижении энер-
гопотребления привода конвейера.

Предлагаемый трубчатый ленточный кон-
вейер [4] включает С-образную конвейерную 
ленту 1 с зазором 2 между ее кромками 3 (рис. 1). 
Кромки 3 грузовой конвейерной ленты 1 рас-
положены вверх. Закольцованные опоры 4 снаб-
жены обжимными роликами 5 и выполнены в 
виде прижимных рычагов 6, установленных 
на шарнире 7. Нижний ролик в каждой опо-
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ре установлен на своем основании, не связан-
ном с прижимными рычагами. Направляющие 
ролики 8 установлены вертикально в зазоре 2 
между кромками 3 ленты. Верхние части при-
жимных рычагов 7 снабжены проушинами 9 с 
гайками (гайки на рис. 1 не показаны), имею-
щими противоположно направленную трапе-
цеидальную резьбу. Гайки имеют возможность 
углового смещения относительно проушин 9 и 
образуют кинематические пары винт ‒ гайка 
с винтовой стяжкой 10, соединенной с валом 
мотор-редуктора 11. Направляющие ролики 8 
установлены после обжимных роликов 5 по всей 
длине рабочей ветви ленты 1, что гарантирует 

Рис. 1. Схема предлагаемого конвейера: а ― общий вид; 
б ― сечение А‒А; в ― сечение Б‒Б

a

б в
9
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сохранение заданной ширины зазора 2 и прямо-
линейность движения кромок 3 ленты.

Грузовая ветвь ленты 1 из плоского на ба-
рабане расположения под действием обжимных 
роликов 5 закольцованных опор 4 постепенно 
переходит в желобчатое, а затем в свернутое 
С-образное состояние с зазором 2 между ее 
кромками 3. Загружаемый материал поступает 
на желобчатую часть ленты со скоростью, при-
ближенной к скорости ленты, что уменьшает 
пылеобразование. Материал в процессе дви-
жения постепенно обжимается движущейся 
лентой и уплотняется, что позволяет увеличить 
угол подъема трассы и осуществлять ее поворо-
ты в горизонтальной плоскости. На участке раз-
грузки грузовая ветвь ленты 1 раскрывается и 
на головном барабане освобождается от транс-
портируемого материала.

При уменьшении грузового потока по срав-
нению с расчетным потоком мотор-редуктор 11 
включается по сигналу системы управления кон-
вейера (на рис. 1 не показана) и вращает стяжку 
10 в сторону, соответствующую сближению или 
расхождению гаек вместе с проушинами 9. При-
жимные рычаги 6 поворачиваются на шарнире 
7 навстречу друг другу и занимают положение, 
показанное на рис. 2; при этом нижний ролик 
своего положения не изменяет. Смонтированные 
на прижимных рычагах ролики 5 формируют 
уменьшенное сечение С-образной ленты. Угол 
поворота прижимных рычагов зависит от потока 
загружаемого материала таким образом, чтобы 
обеспечить неизменный коэффициент заполне-
ния С-образной ленты материалом.

По эксплуатационным качествам предла-
гаемый полузамкнутый трубчатый ленточный 
конвейер представляется более надежным, 
долговечным и ремонтопригодным по сравне-
нию с известными аналогами [5]. В первую оче-
редь следует отметить исключение нахлестки 
кромок ленты. Кроме того, кромки не подверга-
ются преждевременному истиранию благодаря 
наличию направляющих роликов. Имеется воз-
можность увеличивать или уменьшать сечение 
С-образной трубы в зависимости от требуемой 
производительности конвейера в каждый кон-
кретный период времени.

При разработке методов расчета основных 
компонентов полузамкнутого трубчатого лен-
точного конвейера в первую очередь интерес 
представляет определение нагрузки на меха-
низм поворота прижимных рычагов, которая за-
висит от продольной силы Fст на стяжке 10. На 
рис. 2 показан один из прижимных рычагов 6 с 
элементами, влияние которых на усилие в резь-
бовой паре учитывается. Для упрощения рас-
чета приняты следующие допущения: материал 
ленты изотропный; «развал» ленты в пролете 
между опорами 4 (см. рис. 1) во внимание не 
принимается; сечение ленты представляет со-

бой незамкнутое кольцо с внутренним радиусом 
R = const; под влиянием вибрации движущейся 
ленты, периодического «развала» и сжатия лен-
ты открытая поверхность транспортируемого 
материала становится плоской.

По виду нагружения и способу установки 
прижимной рычаг представляет собой статиче-
ски определимую криволинейную балку на двух 
опорах (см. рис. 2), одной из которых (шарнирно 
подвижной) является стяжка 10. Следовательно, 
для нахождения опорных реакций применимы 
уравнения статики. В частности, продольная 
сила на стяжке Fст будет определена из условия 
равенства нулю суммы моментов всех сил, при-
ложенных к прижимному рычагу, относительно 
шарнира 7 (точки С на рис. 3). Силы тяжести G5 
роликов и G7 прижимного рычага и их плечи 
h5 и h7 показаны на рис. 2, пояснения действия 
остальных нагрузок ― на рис. 3.

Силы, обусловленные упругостью ленты, 
представлены равномерно распределенной по 

Рис. 2. Схема прижимного рычага

Рис. 3. Схема нагрузок на прижимной рычаг
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дуге нагрузкой qу.л. В публикации [6] рассмотрено 
действие сил упругости на ролик, однако с учетом 
сравнительно небольшой величины данной на-
грузки способ такого расчета выглядит неоправ-
данно усложненным. Принятые допущения 1 и 2 
дают возможность решить задачу для ленты как 
балки с жесткой заделкой в сечении А (см. рис. 3) 
[7], деформация которой равна (1 + cosβ)R. Тогда

            
(1)

                                                                    (2)

где β ― угол, показанный на рис. 3; Е ― модуль 
упругости материала ленты; δ ― толщина лен-
ты; lп ― пролет между опорами 4 (см. рис. 1, а); R 
― радиус изгиба С-образной ленты; В ― ширина 
зазора 2 между кромками ленты.

Вместо распределенной нагрузки qу.л удобно 
использовать эквивалентную ей сосредоточен-
ную силу Fу.л, равную

                                                     
(3)

линия действия которой проходит через центр 
кольцевого сечения и наклонена к горизонтали

 

под углом
 

.
Плечо силы Fу.л относительно точки С

                                                             
(4)

где h ― расстояние от центра поперечного сече-
ния до точки С (см. рис. 3).

Давление транспортируемого материала на 
ленту ― распределенная нагрузка рм, которая 
выглядит так, как показано на рис. 3. На свобод-
ной поверхности материала давление рм = 0; оно 
возрастает с глубиной и достигает максимума 
«на дне», т. е. в нижней точке сечения. Опи-
сан [8] способ определения давления грунта на 
стенки вмещающей емкости с помощью эквива-
лентной плотности: 
ρэкв = Каρ,                                                               (5) 
где ρ ― насыпная плотность грунта; Ka ― поправоч-
ный коэффициент, зависящий от свойства грунта. 

Данный способ дает возможность рассма-
тривать транспортируемый материал в виде 
эквивалентной жидкости, обладающей плотно-
стью ρэкв, а это, в свою очередь, позволяет под-
ключить к решению задачи методы гидроста-
тики [9]. Равнодействующая давления Fм есть 
геометрическая сумма горизонтальной состав-
ляющей Fм1 и массы Gм материала, приходяще-
гося на левую половину ленты, причем

                                                      

(6)

где рср ― среднее давление на ленту; hм ― «глу-
бина» заполненной эквивалентной жидкостью 
части сечения; Kз ― коэффициент заполнения 
сечения материалом; g ― ускорение свободного 
падения.

Среднее давление в общем случае равно

                                                    
 (7)

где р0 ― давление на уровне поверхности; рmax ― 
наибольшее давление на стенку. 

В рассматриваемом случае р0 = 0, поэтому

                                               (8)

Значение hм определяется по геометриче-
ским соотношениям для заданных R и Kз.

Сила давления материала равна

                                                         (9)

а ее плечо находится следующим образом:

                                                          
(10)

Кроме вышеуказанных нагрузок на прижим-
ной рычаг действует также масса ленты

                                                   (11)

где ρ1 ― плотность материала ленты. 
Координата точки приложения силы G1 ― 

центра тяжести дуги окружности с углом (π ‒ β) 
― с учетом угла отклонения оси симметрии дуги 
от горизонтали дает плечо h1:

                         
(12)

Уравнение моментов сил относительно точки С 
и выражение для Fст записываются следующим об-
разом:

          (13)

          (14)

В уравнении (13) учтено, что плечи сил тяже-
сти обоих роликов 5 равны h5.

При выполнении практических расчетов не-
обходимо учитывать дополнительную состав-
ляющую нагрузки, обусловленную «развалом» 
ленты. В пролете между опорами ширина обра-
зованного лентой лотка увеличивается, и вхож-
дение ленты в очередную опору сопровождается 
обжимом материала роликами и повышением 
нагрузки на них. Данную составляющую целе-
сообразно учитывать повышающим коэффициен-
том K > 1:
Fст.экв = KFст,                                                         (15) 
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где Fст.экв ― эквивалентная нагрузка на стяжку с 
учетом обжима.

Значение коэффициента K должно быть 
определено экспериментальными методами при-
менительно к конкретным видам материала. Вы-

численное значение Fст.экв позволяет определить 
внутренний диаметр и выбрать параметры трапе-
цеидальной резьбы стяжки 10, рассчитать момен-
ты сопротивления в винтовых парах и принять 
подходящий типоразмер мотор-редуктора 11.
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МОДЕЛИРОВАНИЕ ОПТИЧЕСКИХ СВОЙСТВ 
ВЕРМИКУЛИТ-СУНГУЛИТОВЫХ КОНГЛОМЕРАТОВ 
ПРИ ИХ ТЕРМОАКТИВАЦИИ В ЭЛЕКТРИЧЕСКИХ ПЕЧАХ

Рассмотрены основы технологии и теории процесса термоактивации вермикулит-сунгулитовых кон-
гломератов, содержащихся в отходах Ковдорского флогопит-вермикулитового месторождения. Постро-
ена аналитико-физическая модель однослойного потока вермикулит-сунгулитового конгломерата, ви-
бротранспортируемого в тепловом поле с помощью вибрационной подовой платформы электрической 
печи. Определена поглощательно-отражательная способность плотного однослойного массива обра-
батываемого конгломерата, находящегося на плоскости в условиях теплового излучения. На примере 
сунгулита, пироксена, оливина и ряда других минералов показана корреляция их поглощательной спо-
собности с относительной температуропроводностью и теплопроводностью этих минералов. 
Ключевые слова: вермикулит-сунгулитовый конгломерат, пироксен-оливиновая порода, 
поглощательно-отражательная способность, аналитико-физическая модель.

ВВЕДЕНИЕ

Электрические печи с вибрационной подовой 
платформой [1] предназначены не только для об-

жига вермикулита, но и для термообработки других 
минералов, например вермикулит-сунгулитовых 
конгломератов, содержащихся в отходах Ковдор-
ского флогопит-вермикулитового месторожде-
ния [2]. Такое сочетание минералов вермикулита, 
сунгулита (относящегося к группе серпентинов) 
и оливин-пироксеновой породы позволяет рас-
смотреть наиболее общий случай моделирования 
оптических свойств потенциально термоактивиру-
емых минералов в процессе их тепловой обработки. 
Оптические свойства чистого вермикулита, когда 
он движется однослойным плотным потоком в те-
пловом поле, описаны в статье [2]. 

Цель настоящей работы ― получение 
аналитико-физической модели, описывающей 
оптические свойства вермикулит-сунгулитовых 
конгломератов (поглощательно-отражательную 
способность однослойного массива) при их термоак-
тивации в электрических печах с вибрационной по-
довой платформой в условиях теплового излучения.

ОСНОВЫ ТЕХНОЛОГИИ
Изучение термоактивированных серпентиновых 
минералов показало, что из них можно получать 

ÒÅÏËÎÒÅÕÍÈÊÀ

магнезиально-силикатные реагенты, которые ис-
пользуют в природоохранных технологиях для де-
токсикации техногенно загрязненных почв и вод-
ных объектов путем снижения геохимической под-
вижности тяжелых металлов [4, 5]. Преимущества-
ми такого реагента, получаемого из вермикулит-
сунгулитовых конгломератов, являются сочетание в 
одном продукте положительных свойств обоих ми-
нералов и возможность существенно снизить стои-
мость работ за счет использования некондиционно-
го сырья ― горнопромышленных отходов [5].

В базовом сырье основными минералами явля-
ются (мас. %): сунгулит (~10 %), вермикулит (~13 %), 
пироксен и оливин (~50 %), остальное ― антигорит 
и другие минералы [3]. Технология их разделения, 
разработанная в Горном институте Кольского на-
учного центра, включает дробление, обогащение в 
гидросепараторе с отведением слива, сушку и маг-
нитную сепарацию [6]. Получаемая немагнитная 
фракция является носителем целевых продуктов: 
вермикулита (~34 %) и сунгулита (~23 %), оливин-
пироксеновых пород (~39 %). Выход немагнитной 
фракции составляет 13 % [6]; она и является исход-
ным сырьем и объектом моделирования. 

Насыпная плотность сунгулита около 1026 кг/м3, 
он на 21 % легче оливин-пироксеновой фазы (~1300 
кг/м3). При термообработке сунгулит дополнитель-
но теряет 15‒18 % массы из-за выхода химически 
связанной (гидратной) воды, а оливин-пироксеновая 
фаза почти не изменяется [6]. Поэтому после термо-
активации и выдержки при температуре в течение 
20‒25 мин с помощью аэродинамического разделе-
ния компонентов остаточный продукт (сунгулит) 



ÍÎÂÛÅ ÎÃÍÅÓÏÎÐÛ   ISSN 1683-4518¹ 1 2019 13

ÒÅÏËÎÒÅÕÍÈÊÀ

подвергается вибросегрегации для окончательного 
удаления оливин-пироксеновой фазы. Так, может 
быть получен вспученный вермикулит и сунгули-
товый концентрат с содержанием сунгулита 90‒95 
мас. %. Эффективность активации сунгулита воз-
растает с увеличением скорости нагрева, поэтому 
оптимальным режимом его обработки будут тер-
моудар и выдержка («томление») при 550‒600 °С 
в течение 20‒25 мин [3, 7]. Для реализации тако-
го режима со скоростью нагрева 210‒250 °С/с как 
раз и предназначены печи с вибрационно-подовой 
платформой. 

Специфика процесса термоактивации сунгу-
лита состоит в том, что одновременно с ним нагре-
ву подвергаются оливин-пироксеновая фаза и вер-
микулит. Поглощаемое им тепло сразу совершает 
работу вспучивания, а энергия нагрева пироксена 
и оливина становится вторичным энергоресурсом. 
Нагреваясь быстрее, оливин-пироксеновая фаза 
начинает излучать тепловую энергию и на верми-
кулит, и на сунгулит. Таким образом, часть вто-
ричного ресурса совершает полезную работу еще 
до выхода из печи.

ОСНОВЫ ТЕОРИИ ПРОЦЕССА
Сопоставим скорости нагрева компонентов сырьево-
го конгломерата по их температуропроводности [8]:
χ  = λ/ρс,                                                                    (1)
где λ ― теплопроводность, Вт/(м·К); ρ ― истин-
ная плотность минералов, кг/м3; с ― удельная 
теплоемкость, Дж/(кг·К).

Рассчитаем температуропроводность. Для 
оливина она составляет χо  = λо/ρосо = 5,0/2300·795 = 
= 2,7·10‒6 м2/с, для пироксена χп = λп/ρпсп = 
= 4,38/2300·748 = 2,5·10‒6 м2/с, для сунгулита 
χс = λс/ρссс = 2,085/1760·950 = 1,2·10‒6 м2/с, для 
вермикулита χв = λв/ρвсв = 0,06/200·879 = 0,3·10‒6 
м2/с. Значения λ, ρ и с минералов получены из 
источников [9‒11]. Среднее значение температу-
ропроводности для оливина и пироксена состав-
ляет χо.п  = 2,6·10‒6 м2/с.

Рассмотрим соотношения: 
χо.п/χв = 2,6·10‒6/0,3·10‒6 = 8,8,                                                 (2)
χо.п /χс = 2,6·10‒6/1,2·10‒6 = 2,2.                                                 (3)

Из выражений (2) и (3) следует, что оливин-
пироксеновая фаза достигнет конечной температу-
ры почти в 9 раз быстрее, чем вермикулит, так как он 
не вспучивается и не изолирует себя, и примерно в 2 
раза быстрее, чем сунгулит. Вибротранспортирова-
ние частиц конгломерата за счет колебаний и накло-
на платформы печи организовано таким образом, 
что материал идет сплошным потоком практически 
без зазоров между ними. Конструктивные (длина и 
ширина) и динамические (частота и амплитуда) па-
раметры вибрационной подовой плиты платформы 
должны обеспечивать достаточное время для завер-
шения теплообменных процессов. При этом зерна 

сунгулита будут располагаться между пироксено-
выми и оливиновыми частицами, а более легкие зер-
на вспучивающегося вермикулита ― над ними. Это 
и создает максимально благоприятные условия для 
переноса лучистой энергии от более горячих частиц 
оливина и пироксена к менее горячим вермикули-
товым и сунгулитовым частицам. Параллельно идет 
кондуктивный перенос теплоты с горячих поверх-
ностных слоев вермикулитовых зерен в глубинные 
слои, сопровождающийся выравниванием их тем-
ператур, дегидратацией и довспучиванием. Очевид-
но, что нагрев бесполезной оливин-пироксеновой 
породы частично компенсирует затраты энер-
гии за счет переноса части теплоты на полезные 
целевые продукты ― вермикулит и сунгулит.

Далее находим значения усвоенных тепло-
вых энергий минералами, входящими в состав 
сырьевого вермикулит-сунгулитового конгломе-
рата, с учетом температур их нагрева к моменту 
выхода из модулей печи с подвижными подами. 
Для оливин-пироксеновой фазы и сунгулита эти 
энергии соответственно равны: 
θо.п = 0,39со.п·0,95mТо.п,                                                             (4)
θс = 0,23сс·0,95 ·0,945mТс,                                                      (5)                        
где 0,39 и со.п ― средняя удельная теплоемкость 
оливин-пироксеновой фазы 772 Дж/(кг·К) и их мас-
совая доля в конгломерате; 0,23 и сс ― удельная те-
плоемкость 950 Дж/(кг·К) и массовая доля сунгу-
лита; 0,95 ― коэффициент, учитывающий потерю 
массы минерала за счет выхода физической воды 
(при 5 % влажности); m ― масса исходного конгло-
мерата (1 кг); 0,945 ― коэффициент, учитывающий 
неполную потерю массы при выходе химически 
связанной воды (15‒18 % [3]) с остаточной массо-
вой долей 4‒7 %; То.п ― примерная средняя темпера-
тура перегрева оливин-пироксена (715 °С = 988 К); 
Тс ― примерная средняя температура недогретого 
сунгулита (545 °С = 818 К).

Расчет по формулам (4) и (5) дает следую-
щие значения: θо.п = 282594 Дж = 282,6 кДж, 
θс = 160457 Дж = 160,5 кДж. Энергия тепло-
усвоения сунгулита при 600 °С (873 К) и полном 
выходе химически связанной воды будет равна: 
θс = 0,23сс·0,95·0,835mТс = 151313 Дж (151,3 кДж). 
Тогда с учетом баланса энергий при теплоусвое-
нии вермикулита аналитическое выражение мо-
дели теплоусвоения вермикулит-сунгулитового 
конгломерата θв.с.к будет иметь вид
θв.с.к = 0,38 θΣ + θс + θо.п,                                                        (6)
где 0,38 ― массовая доля вермикулита в конгло-
мерате.

АНАЛИТИКО-ФИЗИЧЕСКАЯ МОДЕЛЬ 
ВЕРМИКУЛИТ-СУНГУЛИТОВОГО 
КОНГЛОМЕРАТА
В отличие от трансформирующегося вермикулита 
сунгулит и оливин-пироксеновая порода конгло-
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мерата при нагревании морфологически стабиль-
ны, поэтому в диапазоне от 100 до 500‒600 °С изме-
нения их формы, размеров и оптических свойств 
пренебрежимо малы.

Анизотропия торцевых и боковых поверхно-
стей вспученных или частично вспученных зерен 
вермикулита очевидна, так как зерна обладают 
слоисто-пористой структурой. А частицы сунгули-
та, пироксена и оливина можно считать оптически 
изотропными, если не учитывать их некруглые 
формы. Поэтому алгоритм нахождения коэффи-
циентов поглощения, отражения и пропускания, 
использованный для однослойного вермикули-
тового потока [2], в данном случае существенно 
упрощается. Но следует учесть, что компоненты 
вермикулит-сунгулитового конгломерата име-
ют разные цвета (рис. 1). Сунгулит ― светлый, а 
оливин-пироксеновая порода Ковдорского место-
рождения ― темная, и можно ожидать, что ее по-
глощательная способность будет несколько выше.

При построении аналитико-физической мо-
дели оптических свойств потока вермикулит-
сунгулитового конгломерата примем в качестве 
допущений следующее: поглощательная αс, отра-
жательная ρс, излучательная εс и пропускательная 
τс способности сунгулита являются константами 
во всем тепловом диапазоне длин волн; поглоща-
тельная αо.п, отражательная ρо.п, излучательная 
εо.п и пропускательная τо.п способности оливин-
пироксеновой фазы также являются константами 
в указанном диапазоне. Однако, как и в случае с 

вермикулитом [2], значения этих констант неиз-
вестны: их просто нет в справочной литературе.

Обратимся к теплопроводности минералов. 
Согласно [9] теплопроводность пироксена 4,38, 
оливина 5,0, серпентина (сунгулита) 1,7‒2,47 
Вт/(м·К) при среднем значении 2,085 Вт/(м·К). 
Оливин-пироксеновая порода примерно в 78 раз 
более теплопроводна, чем вспученный вермику-
лит, у которого λв = 0,06 Вт/(м·К), и почти в 2,5 
раза более теплопроводна, чем сунгулит.

Способность к высоким теплопроводности и 
температуропроводности [см. соотношения (2) и 
(3)], хотя и косвенно, указывает на существенно 
бóльшую поглощательную и меньшую отража-
тельную способность оливин-пироксеновой по-
роды и сунгулита по сравнению со вспученным 
вермикулитом. Эти закономерности не позволя-
ют аналитически строго рассчитать значения 
показателей αо.п, ρо.п, αс и ρс, но однозначно пока-
зывают, что поглощательная способность оливин-
пироксеновой породы и сунгулита должна быть 
существенно выше.  

Аналитико-физическая модель однослойно-
го движущегося массива вермикулита описыва-
ется формулой [2] αм + ρм + τм = 0,768 + 0,232 = 1, 
поэтому можно ориентировочно задать значе-
ния коэффициентов αо.п и αс между 0,768 и 1,0 
с учетом того, что сунгулит в соответствии со 
значениями теплопроводности и температу-
ропроводности должен иметь несколько мень-
шую поглощательную способность: для оливин-
пироксеновой фазы зададим значения αо.п = 0,95 
и ρо.п = 0,05, для сунгулита ― αс = 0,93 и ρс = 0,07.

Проверим по некоторым другим минералам, 
есть ли корреляция их поглощательной способ-
ности с относительной температуропроводностью 
χi/χв, где χi ― температуропроводность i-го мине-
рала; χв ― температуропроводность вспученного 
вермикулита (рис. 2). Значения коэффициентов 
поглощения и температуропроводности определя-
ли по данным [9‒14] и рассчитывали по формуле 
(1). Хотя нанесенных точек немного, линия, мак-
симально удовлетворяющая им в рассмотренном 
участке оси абсцисс, указывает на отчетливую 
корреляционную зависимость параметров. 

Однако следует учесть, что, например, все раз-
новидности черных металлов, не обработанных 
специально, имеют степень черноты ε, эквива-
лентную поглощательной способности α, в преде-
лах 0,93‒0,96. При этом отношение χi/χв достигает 
48‒72 и находится за пределами поля значений 
α – χi/χв, поэтому график на рис. 2, будучи прод-
ленным в сторону бóльших значений χi/χв, показал 
бы асимптотическое сближение с α = 1 абсолют-
но черного тела. Поэтому представленные дан-
ные позволяют считать обоснованной принятую 
аналитико-физическую модель оптических свойств 
потока вермикулит-сунгулитового конгломерата.  

Но очевидно и то, что не все минералы и искус-
ственные материалы дают столь явную корреля-

Рис. 1. Разделенные сунгулит (а) и оливин-пироксеновая 
порода (б)

Рис. 2. К оценке корреляции коэффициентов поглоще-
ния α разных минералов с относительной температу-
ропроводностью χi/χв: 1 ― вермикулит; 2 ― каменный 
уголь; 3 ― гипс; 4 ― мрамор; 5 ― древесный уголь; 6 
― сунгулит; 7 ― кварцевое стекло; 8 ― оливин-пироксен
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цию α с собственными λ и χ или с отношением 
χi/χв. Например, пористые материалы с малой λ и 
высоким показателем ε, а также плотные материа-
лы со специальными покрытиями или отполиро-
ванными поверхностями. Следовательно, обоб-
щать полученный результат нельзя.

Учитывая массовые доли компонентов (верми-
кулит 0,38, сунгулит 0,23 и оливин-пироксеновая 
фаза 0,39), получим формулу аналитико-
физической модели оптических свойств однослой-
ного вермикулит-сунгулитового потока:  
0,38(αв + ρв) + 0,23(αс + ρс) + 0,39(αо.п + ρо.п),
где αв и ρв ― поглощательная и отражательная спо-
собность вермикулита в потоке термообрабатывае-
мого вермикулит-сунгулитового конгломерата. 

Используя полученные ранее [2] значения 
поглощательной и отражательной способности 
аналитико-физической модели однослойного по-
тока вермикулита, определим средневзвешенные 
значения главных оптических характеристик по-
тока вермикулит-сунгулитового конгломерата на 
временнóм интервале t:

в.с.к ,     (7)

в.с.к  
(8)

Так как сумма поглощательной αв.с.к и отража-
тельной ρв.с.к способности равна нулю, то пропуска-

тельная способность вермикулит-сунгулитового 
конгломерата равна нулю и, следовательно, со-
гласно этой модели, тепловое излучение не будет 
падать на подовую плиту вибрационной платфор-
мы печи. Конечно, данная аналитико-физическая 
модель статична, так как в ней заданы фиксиро-
ванные массовые соотношения компонентов, вхо-
дящих в конгломерат. Но в каждом конкретном 
случае следует просто уточнить значения  коэф-
фициентов αв.с.к и ρв.с.к.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Эффективность термоактивации минералов в элек-
трической печи с вибрационной подовой платфор-
мой очевидна: из формул (7) и (8) следует, что 
87,6 % падающего на вермикулит-сунгулитовый 
конгломерат теплового излучения будет полностью 
им поглощаться и только 12,4 % отразится на тер-
мокрышку и стенки пространства обжига электри-
ческих модулей. Причем чем меньше вермикулита 
в составе конгломерата, тем выше энергоэффектив-
ность агрегата.

Это новое техническое решение оказалось 
куда существенно более эффективным, чем ра-
нее использовавшиеся электрические модульно-
спусковые печи. Поэтому следующий этап работ 
― создание большого опытно-промышленного об-
разца печи с вибрационной подовой платформой, 
ее экспериментальные исследования и всесторон-
ние испытания перед запуском в производство. 
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ОКСИД АЛЮМИНИЯ И АЛЮМООКСИДНАЯ КЕРАМИКА
(Обзор). Часть 1. Свойства Al2O3 и промышленное 
производство дисперсного Al2O3

Рассмотрены свойства оксида алюминия, связанные с его применением, разновидности промышлен-
ных продуктов, способы производства в дисперсном состоянии, в виде поликристаллической керами-
ки и монокристаллических изделий, а также химические аспекты технологических процессов.
Ключевые слова: оксид алюминия, алюмооксидная керамика, абразивы, композиты.

ОКСИД АЛЮМИНИЯ И ЕГО ПРОМЫШЛЕННОЕ 
ПРОИЗВОДСТВО [1‒5]

Оксид алюминия1 обладает такими полезными 
свойствами, как высокие температура плавле-

ния, твердость и прочность, износоустойчивость, 
химическая стойкость. Сапфир и рубин ― моно-
кристаллический корунд с примесями (Ti, Fe и 
Cr), которые дают окрашивание (синий, красный 
цвет), известны в ювелирном деле. Синтетические 
бесцветные лейкосапфиры применяют для произ-
водства высокопрочных оптических элементов в 
иллюминаторах, в качестве активных элементов в 
лазерах и т. п. Поликристаллический Al2O3 имеет 
относительно низкую стоимость, является одним 
из самых широко распространенных керамиче-
ских материалов и используется как огнеупор, как 
изолятор в электротехнике, для износостойких 
деталей механизмов, как абразивный материал 
для механической обработки и т. п. В электронике 
применяют диэлектрические подложки как из по-
ликристаллического Al2O3, так и из монокристал-
лического. Большая часть производимого α-Al2O3 
идет как промежуточный продукт на получение 
алюминия путем электролиза в расплаве. Белый 
цвет спеченного Al2O3 (в отличие от прозрачного 
сапфира) обусловлен рассеянием света на порах 
и включениях примесных фаз. Оксид алюминия 
используется в некоторых композиционных мате-
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риалах как наполнитель (волокна Al2O3) или как 
матрица (например, с волокнами SiC в качестве ар-
мирующих). Помимо прочего, Al2O3 обладает био-
совместимостью и используется в медицине для 
имплантатов, в том числе для синтетических хру-
сталиков глаза. Благодаря высоким механическим 
показателям, малой плотности и доступности Al2O3 
является самым распространенным материалом 
керамической броневой защиты.

Разнообразие применения обусловлено много-
образием полезных характеристик Al2O3. Неко-
торые его свойства приведены в табл. 1 наряду со 
свойствами других широко распространенных ок-
сидов, которые могут присутствовать в алюмоок-
сидных материалах как примеси или специально 
введенные добавки. Приведенные значения пока-
зателей свойств относятся как к кристаллическим 
(и аморфным в случае SiO2) материалам, так и к 
плотной спеченной керамике; последнее справед-
ливо в большей степени для базы данных [6]. Так, 
диапазон значений плотности γ подразумевает ряд 
технических продуктов.

Характерно, что по твердости Н корунд пре-
восходит любые другие оксиды и обладает также 
очень высоким пределом прочности при сжатии 
σc. По пределам прочности при изгибе σf и рас-
тяжении σt, а также трещиностойкости К1с он 
уступает некоторым оксидам, например ZrO2. 
По износостойкости поликристаллический Al2O3 
(плотная корундовая керамика) превосходит 
монокристаллический (сапфир). Корундовая ке-
рамика, сапфир являются наилучшими изолято-
рами среди доступных оксидов, исключая SiO2, 
который обладает значительно более высокой 
пробойной напряженностью электрического поля 
(электрической прочностью) Ebr и, по некоторым 
данным, более высоким удельным электрическим 

1 Если упоминается просто оксид алюминия Al2O3, часто 
подразумевается корунд α-Al2O3 (хотя в строгом пони-
мании Al2O3 включает все, в том числе метастабильные, 
модификации).
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сопротивлением ρ (см. табл. 1). Приводимые в 
разных источниках значения многих свойств мо-
гут различаться. В первую очередь это касается 
таких структурно-чувствительных механических 
свойств, как прочность и трещиностойкость и осо-
бенно Ebr. Величина Ebr зависит от рода электриче-
ского напряжения (переменное или постоянное) и 
до определенного предела от толщины слоя диэ-
лектрика [9]. Поэтому сопоставление данных по 
Ebr из разных источников часто затруднительно 
или некорректно.

Диэлектрическая проницаемость εr Al2O3, со-
ставляющая около 10, хотя и выше, чем у боль-
шинства диэлектриков, но все же относительно 
невысока по сравнению с TiO2 (~102), титанатом 
бария (~103) и т. п. По значению εr < 15 Al2O3 по-
падает в группу материалов с низкой диэлек-
трической проницаемостью [10]2. Это несколько 
ограничивает применение Al2O3 в электрических 

конденсаторах, СВЧ-резонаторах. Тем не менее 
известны типы конденсаторов с диэлектрическим 
слоем Al2O3 (тонкопленочные, электролитиче-
ские). Кроме того, Al2O3 представляет интерес в 
СВЧ-технике, поскольку сапфир обладает мини-
мальными значениями тангенса угла диэлектри-
ческих потерь tgδ среди известных веществ [11]. 
Это позволяет использовать непористый мелко-
зернистый Al2O3 высокой чистоты для резонаторов 
высокой добротности в низкошумных осциллято-
рах. Некоторые добавки (например, TiO2 в количе-
стве 0,25 мас. %) улучшают диэлектрические свой-
ства Al2O3 ― уменьшают диэлектрические потери.

Теплопроводность λ Al2O3 при комнатной тем-
пературе заметно выше, чем у большинства неме-
таллов. Среди оксидов Al2O3 уступает в теплопро-
водности только MgO (~60 Вт/(м·К)) и BeO (230‒370 
Вт/(м·К)) [12]. При повышенных требованиях к те-
плоотводу для диэлектрических подложек вместо 
Al2O3 используют AlN (λ от 140‒200 Вт/(м·К) для 
поликристаллической керамики и до 320‒350 
Вт/(м·К) для монокристаллов). ТКЛР Al2O3 выше, 
чем у керамических материалов (спеченные кар-
биды, нитриды, муллит, кордиерит и др.). 

2 Имеется альтернативная классификация, согласно ко-
торой материалы с εr > 7 (больше, чем у нитрида крем-
ния), в том числе Al2O3, попадают в группу высокой диэ-
лектрической проницаемости.

Таблица 1. Некоторые свойства оксидов алюминия, кремния, циркония, титана и магния
Свойство α-Al2O3 SiO2 ZrO2 TiO2 MgO Источник

Плотность γ, г/см3

Температура плавления 
Tm, °C
Предел прочности, МПа:

при изгибе σf

при сжатии σс

Модуль упругости E, ГПа

Трещиностойкость K1с, 
МПа·м0,5

Твердость:
по Виккерсу HV, ГПа

по Моосу HM

ТКЛР, ppm/К

Теплопроводность λ, 
Вт/(м·К)
Удельное объемное 
электросопротивление 
ρ, Ом·см
Электрическая проч-
ность Ebr, кВ/мм
Относительная диэлек-
трическая проницае-
мость εr

3,99
3‒3,98
2054

2004‒2096

282
152‒800

2550‒3100
690‒5500
365‒393
215‒413

‒
3,3‒5,0

20,6‒29,4
5,5‒22,0

9
9

7,1‒8,3
4,5‒10,9
36‒39

12,0‒38,5
2·1017

1012‒1018

13
8‒43

9,3*8, 11,5*9

7,8‒11,1

2,20‒2,65
2,20*1, 2,65*2

1710*4

‒

310
110‒200
680‒1380

2070*1, (690‒1380)*2

73
66‒75

‒
0,62‒0,67

8
4,5‒9,5

7
7

0,55
0,4*1, 12,3*2

1,4
1,4*1(6,2*6, 10,6*7)*2

1014

(1012‒1016)*1, (>1018)*2

(470‒670)*1

15‒40
4,4*8, 4,6*9

3,6‒4,2

(5,80‒6,05)*3

5‒6,15
2710

2550‒2700

430‒720*3

177‒1000
1850*3

1200‒5200
200*3

100‒250
(7‒15)*3

1‒8

14,4, 15,7
5,5‒15,8

6,5*5

8
10,1*3

2,3‒12,2
(1‒2)*3

1,7‒2,7
‒

107‒1012

11
4‒6
12,5

10‒23

4,24
4

1855
‒

340
140

800‒940
680

248‒282
230
‒

3,2

‒
8,6

7,0‒7,5
6,5
7,1
‒

7,4*6, 10,4*7

11,7
1013

1012

‒
4

86*8, 170*9

85

3,58
3,54‒3,58

2852
2807‒2862

441
100‒200

1300‒1380
830‒1670

303
270‒330

‒
2,7‒2,8

7,4
5‒7

5,5‒6,0
–

11,5
9‒12
50‒75
30‒60

109

1014‒1015

‒
6‒10
9,6

6,8‒9,6

[1]
[6]
[1]
[6]

[1]
[6]
[1]
[6]
[1]
[6]
[1]
[6]

[1]
[6]
[1]
[7]
[1]
[6]
[1]
[6]
[1]
[6]

[8]
[6]
[8]
[6]

*1 Кварцевое стекло.
*2 Кварц (α-SiO2).
*3 Кубический, частично стабилизированный MgO (~3  мас. %).
*4 Кристобалит, в который переходит кварц при нагреве.
*5 Бадделеит.
*6 Перпендикулярно кристаллографической оси с (┴ с).
*7 Параллельно кристаллографической оси с (| | с).
*8 Компоненты тензора по главным осям кристалла (ε11= ε22).
*9 Компонента тензора по главным осям кристалла (ε33).
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Стабильная кристаллическая фаза α-Al2O3 (ко-
рунд) имеет гексагональную структуру. В ней анио-
ны кислорода плотно упакованы в гексагональную 
подрешетку, а гораздо меньшие по размеру катионы 
алюминия занимают 2/3 октаэдрических центров 
внедрения в кислородную подрешетку. Природное 
сырье с содержанием Al2O3 примерно до 98 % или чи-
стый корунд называют также глиноземом. При кри-
сталлизации из водных растворов или дегидратации 
гидроксидов алюминия образуются метастабильные 
кристаллические фазы (кубический γ-Al2O3 и др.). 
Выше 1000 °C метастабильные фазы превращаются в 
α-Al2O3, при этом для завершения перекристаллиза-
ции может требоваться температура до 1450 °C. Ме-
тастабильные фазы Al2O3 имеют ограниченное при-
менение преимущественно как сорбенты, носители 
катализаторов, сырье для получения α-Al2O3.

Гидроксид алюминия имеет два стехиометри-
ческих состава: Al(OH)3 = Al2O3·3H2O и AlO(OH) = 
= Al2O3·H2O (последний называют также оксиги-
дроксидом). Каждое из этих соединений существу-
ет в виде двух кристаллических форм ― α и γ. Кроме 
того, известен аморфный гидроксид алюминия пе-
ременного состава Al2O3·nH2O. Химическая актив-
ность убывает в ряду: аморфный гидроксид > байе-
рит α-Al(OH)3 > гиббсит (гидраргиллит) γ-Al(OH)3 > 
> бёмит γ-AlO(OH) > диаспор α-AlO(OH). Корундовая 
керамика обладает высокой химической стойкостью 
как в окислительной, так и в восстановительной ат-
мосфере, как в кислотной, так и в щелочной среде. 
Инертность Al2O3 связана, в частности, с тем, что он 
имеет теплоту образования выше, чем большинство 
других оксидов (ZrO2, Cr2O3, TiO2, SiO2, MgO и др.).

 Изделия из Al2O3 изготавливают обычными для 
технической керамики методами. Тонкоизмель-
ченный порошок Al2O3 с размером частиц порядка 
0,2‒5,0 мкм, обычно с органической связкой, прес-
суют в форме; прессованную заготовку сушат и 
отжигают при 1500‒1800 °C. Временная органиче-
ская связка может вводиться во всю массу порошка 
Al2O3 либо путем формирования и сушки гранул, 
которые затем отпрессовывают. Температура спе-
кания повышается с увеличением чистоты Al2O3 в 
сырье. Для корундовой керамики высокой чистоты 
(> 99,7 %) температура спекания может достигать 
1900‒2000 °C. Часто для удаления связки и следов 
воды и других летучих примесей применяют мед-
ленный нагрев или выдержку при промежуточной 
температуре (кальцинирование). Вообще, методы 
изготовления керамики из Al2O3 могут быть самы-
ми разными: экструзия, сухое прессование, литье 
под давлением, шликерное литье, изостатическое 
прессование (сухое или влажное), горячее изо-
статическое прессование. Монокристаллический 
Al2O3 (сапфир) изготавливают методом выращи-
вания кристаллов из расплава при более высокой 
температуре (выше точки плавления 2054 °C), ис-
пользуя сырье более высокой чистоты, чем для по-
лучения корундовой керамики, которая обладает 
поликристаллической структурой.

Ряд свойств алюмооксидной керамики очень 
сильно зависит от примесей в исходном порош-
ке. Как правило, промышленно выпускаемые по-
рошки Al2O3 содержат примеси оксидов кремния, 
кальция, магния, натрия, калия. SiO2, CaО, Na2O, 
K2O плавятся при более низкой температуре, чем 
Al2O3, и при спекании образуют жидкости. Эти 
жидкости способствуют формированию более 
плотной керамики, но ухудшают ee механиче-
ские свойства при высоких температурах (проч-
ность, сопротивление ползучести). Самой распро-
страненной примесью является SiO2 (кремнезем). 
Стекла, образующиеся из оксидных примесей, 
как правило, сегрегируются на границах зерен 
спеченного материала. Такие примеси из исходно-
го минерального сырья, как Na2O, однозначно яв-
ляются нежелательными, так как ухудшают свой-
ства алюмооксидной керамики (механические, 
теплопроводность и т. п.). Чистый Al2O3 спекается 
по твердофазному механизму. Только очень огра-
ниченное количество коммерческих продуктов 
может быть классифицировано как полученные в 
условиях твердофазного спекания. Показано, что 
корундовая керамика чистотой 99,98 % и ниже 
содержит на границах зерен тонкие аморфные 
пленки состава SiO2‒CaO‒Al2O3. 

Некоторые примеси вводят как специальные до-
бавки к Al2O3. Введение добавок приводит к сниже-
нию температуры спекания, что облегчает процесс 
изготовления керамики и уменьшает его стоимость. 
Наиболее популярным из модификаторов, вводимых 
в малых количествах (1‒3 мас. % или менее, в коли-
честве до сотых долей процента), является MgO, ко-
торый подавляет аномальный рост зерен корунда. 
Аномальный рост зерна вызывают многие примеси, 
когда их концентрация превышает предел раствори-
мости в корунде (~0,03 мас. % SiO2, ~0,003 мас. % CaO 
и т. п.). В отличие от MgO другие модифицирующие 
добавки обычно обеспечивают жидкофазное спека-
ние. Часто это происходит за счет непосредственного 
введения или образования в ходе спекания относи-
тельно легкоплавких эвтектик, например эвтектики 
системы Al2O3‒ZrO2. Предельное снижение темпера-
туры спекания корунда до 1300 °C при жидкофазном 
механизме обеспечивает добавка MnO‒TiO2 [13]. Вве-
денные модификаторы обычно концентрируются на 
границах зерен спекаемого корунда, что ограничи-
вает рост зерен изготавливаемой керамики и, таким 
образом, обеспечивает высокие механические пока-
затели. Хотя, например, такая добавка, как TiO2, при-
водит не к снижению, а к увеличению размера зерен 
корундовой керамики.

ZrO2 в виде частично стабилизированного 
(обычно примесью порядка 3 мас. % Y2O3) тетра-
гонального ZrO2 может вводиться в Al2O3 в зна-
чительных количествах (10‒30 мас. %), так что 
продукт спекания представляет собой композит 
Al2O3‒ZrO2 и обычно обозначается ZTA. Добав-
ки ZrO2 существенно увеличивают прочность и 
ударную вязкость. Вообще говоря, состав кера-
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мики Al2O3‒ZrO2 может варьироваться в полном 
диапазоне от Al2O3 до ZrO2. Примером могут слу-
жить композиты с наполнителем из частиц Al2O3 
в количестве 0‒30  мол. % в матрице полностью 
стабилизированного ZrO2, содержащего 10 мол. 
% Y2O3 [14]. Керамика системы Al2O3‒ZrO2 исполь-
зуется для производства режущего инструмента 
и абразивов. В последнее время японскими иссле-
дователями получена керамика состава 75 мол. % 
ZrO2 (с 1,5 мол. % Y2O3) ‒ 25 мол. % Al2O3 с очень 
высокими показателями механических свойств 
(σf ≥ 1350 МПа и одновременно K1с ≥ 15,5 МПа·м0,5) 
[15]. Однако рассмотрение цирконийкорундовой 
керамики с доминирующей по содержанию фа-
зой ZrO2 выходит за рамки настоящего обзора.

Возможность получения композитов Al2O3‒
ZrO2 обусловлена тем, что Al2O3 не образует с ZrO2 
соединений. В отличие от этого в других имеющих 
практическое значение двойных системах Al2O3‒
оксид обычно существуют стабильные соедине-
ния. Для систем Al2O3‒SiO2, Al2O3‒MgO, Al2O3‒TiO2 
― это соответственно муллит 3Al2O3·2SiO2 (метаси-
ликат алюминия3, Tm = 1890 °C), алюмомагнезиаль-
ная шпинель MgAl2O4 (Tm = 2135 °C), титанат алю-
миния Al2TiO5 (Tm = 1860 °C). Все эти соединения 
имеют самостоятельное значение, например изго-
тавливаются в виде керамики. При введении доба-
вок оксидов в ходе спекания Al2O3 эти соединения 
могут образовываться в виде отдельных фаз. Кроме 
того, важное практическое значение имеют алю-
минат кальция CaAl2O4 (Tm = 1870 °C, огнеупорный 
цемент) и алюминат иттрия Y3Al5O12 (алюмоиттрие-
вый гранат, Tm = 1970 °C). Во всех рассмотренных 
бинарных системах существуют эвтектики. Среди 
них эвтектики с наименьшей в системе температу-
рой плавления Tm: 1390 °C (C12A7‒CA), 1590 °C (SiO2‒
муллит), 1725 °C (TiO2‒Al2TiO5), 1870 °C (Al2O3‒ZrO2, 
40  мас. % ZrO2), 1995 °C (MgO‒шпинель) [4, 16, 17]. 
Другой тип фазовой диаграммы характерен для 

системы Al2O3‒Cr2O3, в которой имеется непрерыв-
ный ряд твердых растворов [18].

Алюмооксидная керамика выпускается в очень 
широком диапазоне чистоты (содержания базового 
Al2O3) в зависимости от специфики применения. Так, 
корундовая керамика высокой чистоты (99,5‒99,8 %) 
может эксплуатироваться при предельных темпе-
ратурах Tmax от 1750 до 1900 °C [19, 20]. Содержащая 
94‒97 % Al2O3 керамика легко металлизируется. В 
табл. 2 приведены свойства керамики из Al2O3 в за-
висимости от чистоты и для сравнения керамики 
из частично стабилизированного оксида циркония 
(PSZ) по немецкому стандарту «Керамические и сте-
клянные изолирующие материалы» («Ceramic and 
glass insulating materials») 1999 г. В корундовой кера-
мике со снижением содержания примесей увеличи-
ваются плотность и теплопроводность, улучшаются 
механические свойства (E, σ, К1с, Н). Непосредствен-
но свойства керамики, в особенности механические, 
определяются микроструктурой материала, так что 
корреляция свойств с составом материала может но-
сить сложный характер. Корундовая керамика пре-
восходит циркониевую по электроизоляционным 
свойствам (ρ, Еbr) и λ, а также по Е и Н, но уступает ей 
по σf и К1с. Следует отметить, что обеспечение мел-
козернистой прочной микроструктуры корундовой 
керамики представляет собой сложную технологи-
ческую задачу ввиду естественной тенденции роста 
кристаллитов α-Al2O3 при высоких температурах. 
Для коммерчески доступной прочной конструкци-
онной керамики (см. раздел «Производители алюмо-
оксидной керамики») размер зерен (кристаллитов) 
составляет от одного до нескольких микрометров. У 
прозрачной керамики оптического назначения раз-
мер кристаллов α-Al2O3 обычно составляет десятки 
микрометров, хотя основным условием прозрачно-
сти корундовой керамики является низкая остаточ-
ная пористость (<0,1 %). Так, возможно получение 
прозрачных образцов Al2O3 с субмикронной зерни-
стостью [5]. О достаточной отработанности техноло-
гий изготовления алюмооксидной керамики свиде-
тельствует то, что в международных стандартах ISO 
6474-1:2010 и ISO 6474-2:2012 на изделия медицинско-

3 Известны также метастабильные ортосиликаты алюми-
ния Al2SiO5 (силлиманит, андалузит, кианит).

Таблица 2. Свойства алюмооксидной керамики с разным содержанием Al2O3 и PSZ по DIN EN 60672 [1] 
(открытая пористость W всех материалов равна нулю)

Свойство <90 % Al2O3 92‒96 % Al2O3 99 % Al2O3 >99 % Al2O3 PSZ
γ, г/см3

Tmax*1, °C
σf, МПа
E, ГПа
K1c, МПа·м0,5

HV*2, ГПа
ТКЛР*3, ppm/К
λ*4, Вт/(м·К)
ρ, Ом·см
Ebr, кВ/мм
εr

tgδ (при 1 МГц)

>3,2
1400‒1500

>200
>200

3,5‒4,5
12‒15
6‒8

10‒16
1012‒1013

10
9

1·10‒3

3,4‒3,8
1400‒1500
230‒400
220‒340

4‒4,2
12‒15
6‒8

14‒25
1012‒1014

15‒25
9‒10
1·10‒3

3,5‒3,9
1400‒1500
280‒400
220‒350

4‒4,2
12‒20

6–8
16‒28

1012‒1015

15
9

1·10‒3

3,75‒3,98
1400‒1700
300‒580
300‒380

4‒5,5
17‒23
7‒8

19‒30
1012‒1015

17
9

1·10‒3

≥5‒6
900‒1600
500‒1000
200‒210
5,8‒10,5
11‒12,5
10‒12,5
1,5‒3,0
108‒1013

‒
‒
‒

*1 Типичные значения.
*2 При нагрузке 100 г.
*3 При 30‒600 °C.
*4 При 30‒100 °C.
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го назначения нормируются показатели состава, ми-
кроструктуры и механических свойств корундовой 
керамики и ZTA. В табл. 3, 4 приведены данные из 
этих стандартов.

В литературе встречается утверждение о де-
шевизне алюмооксидной керамики. Для коли-
чественной оценки ее стоимости и сравнения со 
стоимостью других материалов автором исполь-
зован ресурс [23], в котором были найдены цены 
на изделия одного формата и одинаковых либо 
сопоставимых размеров для подложек из плотной 
керамики и других технических материалов. Ре-
зультаты такого сравнения приведены в табл. 5, 
в которой материалы ранжированы по уровню их 

стоимости. Действительно, в среднем стоимость 
обычной корундовой керамики в несколько раз 
ниже, чем другой керамики (AlN, Si3N4, SiC) и мате-
риалов, полученных методом CVD ― химическим 
осаждением из газовой фазы (пиролитические 
BN, графит). Однако стоимость корундовой кера-
мики высокой чистоты близка или даже выше, 
чем у монокристаллического Al2O3 ― сапфира (из 
расчета на единицу объема материала), притом 
что чистота сапфира и температура его получе-
ния выше, чем у любой алюмооксидной керамики.

Основным сырьевым источником Al2O3 явля-
ется  боксит, который состоит главным образом из 
гидратированных форм Al2O3 (гиббсит, бёмит, диа-
спор). В среднем боксит содержит от 45 до 60 мас. 
% Al2O3 (в пересчете из гидроксидов), 10‒30  мас. 
% Fe2O3, остальное ― SiO2, CaO, TiO2 и H2O. На се-
годня порядка 90 или 95 % мирового гидроксида 
алюминия извлекается по процессу Байера, пред-
ложенному в 1887 г. Бокситная руда измельчается 
и обрабатывается щелочным раствором Na(OH), 
Ca(OH)2. На первой стадии гидроксиды алюминия 
превращаются в алюминат натрия NaAlO2, при 
этом попутно растворяется только кремнезем, а 
CaО, Fe2O3, TiО2 остаются в нерастворимом осадке. 
Кремнезем удаляется последующим медленным 
нагревом, когда выпадает в осадок Na2Si(OH)6. 
Оставшийся чистый раствор NaAl(OH)4 охлаждают, 
разбавляют водой и нейтрализуют углекислым га-
зом. В результате из раствора избирательно осаж-
дается Al(OH)3 без остатков растворенного крем-
незема. Тригидрат алюминия Al(OH)3 (гиббсит) 
прокаливают при 250‒1300 °C, получая безводный 
Al2O3. Основная часть мирового производства ги-
дроксида алюминия идет на выплавку металли-
ческого алюминия (из металлургического Al2O3). 
Частично Al(OH)3 используется для наполнителей 
в композитах, огнезащитных составов, химикатов 

Таблица 3. Требования ИСО 6474-1 к керамике 
для хирургических имплантатов из корунда вы-
сокой чистоты [21]

Свойство*1 Тип А Тип В
Состав, мас. %:

базовый Al2O3

добавка MgO
примеси (SiO2 + CaO + Na2O)

γ, г/см3

d, мкм
СКО d, %
σf, МПа

Модуль Вейбулла для σf

K1с*3, МПа·м0,5

HV, ГПа (при нагрузке 1 кг)

≥99,7
≤0,2
≤0,1
≥3,94
≤2,5
≤25

      ⎛≥300⎞*2

      ⎝≥500⎠
≥8

≥2,5
≥18

≥99,5
≤0,2
≤0,3
≥3,90
≤3,5
≤25

      ⎛≥150⎞*2

      ⎝≥250⎠
≥8
‒

≥17
*1 d ― cредний размер зерен (кристаллов); СКО ― средне-
квадратичное отклонение.
*2 В числителе ― при испытании пластины двумя коакси-
альными кольцами, в знаменателе ― при четырехточеч-
ном изгибе.
*3 При испытании методом SEVNB, или SEPB, или SCF, т. е. 
с предварительным нанесением на одну сторону образца 
надреза, трещины или углубления.

Таблица 4. Требования ИСО 6474-2 к керамике 
для хирургических имплантатов из ZTA [22]

Свойство Тип X Тип S
Состав, мас. %:

Al2O3

(ZrO2 + HfO2)
HfO2 в составе ZrO2

заданные добавки
примеси

Относительная плотность, %
ZrO2:

d, мкм
СКО d, %

Al2O3:
d, мкм
СКО d, %

σf, МПа

Модуль Вейбулла для σf

K1с*2, МПа·м0,5

HV, ГПа (при нагрузке 1 кг)

60‒90
10‒30

≤5
≤10
≤0,2
≥99

≤1,5
≤25

≤0,6
≤40

     ⎛ ≥600 ⎞*1

     ⎝≥1000⎠
≥8

≥4,0
≥16,0

60‒90
10‒30

≤5
≤10
≤0,2
≥99

≤1,5
≤25

≤0,6
≤40

     ⎛≥450⎞*1

     ⎝≥750⎠
≥8

≥3,5
≥15,5

*1 В числителе ― при испытании пластины двумя коакси-
альными кольцами, в знаменателе ― при четырехточеч-
ном изгибе.
*2 При испытании методом SEVNB, или SEPB, или SCF, т. е. 
с предварительным нанесением на одну сторону образца 
надреза, трещины или углубления.

Таблица 5. Стоимость подложек из различных не-
металлических материалов (выборочные ориен-
тировочные данные [23])

Материал Размеры 
подложки, мм

Цена за 1 шт., 
USD

Al2O3

Al2O3 (высокой 
чистоты 99,9 %)
Al2O3 (сапфир)

AlN
SiO2 (кварцевое 
стекло)
Si3N4

SiC
BN (пиролитиче-
ский)
С (пирографит)
С (высокоори-
ентированный 
пирографит)

10×10×0,5
25,4×25,4×0,5
50,8×50,8×0,5

10×10×0,5
12,7×12,7×0,5
25,4×25,4×0,5

10×10×0,5

10×10×1
25,4×25,4×1

10×10×1

10×10×0,5
10×10×1

10‒13
20

300‒350

22‒35*
35‒50*
25‒40

18

70
85
80

50
300‒600

* Варьируется в зависимости от кристаллографической 
ориентации пластины (в плоскости A, C, M или R).
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и т. п., остальная часть Al(OH)3 служит сырьем для 
получения неметаллургического Al2O3, т. е. алюмо-
оксидной керамики, огнеупоров и т. п. Получение 
оксида из гидроксида сводится к термообработке. 
Характеристики прокаленного Al2O3 варьируются 
очень сильно в зависимости от условий отжига. 
При низких температурах отжига (300‒800 °C) об-
разуются переходные формы Al2O3 (метастабиль-
ные кристаллические модификации δ-, γ-, η-, κ-, χ- и 
θ-Al2O3). В результате высокотемпературного от-
жига при 1000‒1300 °C получается корунд α-Al2O3. 
Химические и фазовые переходы от гидроксидов 
алюминия к корунду [2] приведены ниже:

Гиббсит....

Байерит...

Бёмит…....

Диаспор...

 
                       280 °С                800 °С                 1000 °С
γ-Al(OH)3 → χ-Al2O3 → κ-Al2O3 → α-Al2O3

                         280 °С               830 °С               1000 °С
α-Al(OH)3 → η-Al2O3 → θ-Al2O3 → α-Al2O3
                            450 °С               800 °С                920 °С                1050 °С
γ-AlO(OH) → γ-Al2O3 → δ-Al2O3 → θ-Al2O3 → α-Al2O3
                            500 °С
α-AlO(OH) → α-Al2O3

Главной примесью в оксиде алюминия, полу-
ченном по методу Байера, является натрий, кото-
рый ограничивает ряд технических применений 
продукта. Для катализа кристаллизации α-Al2O3 
используют галогенсодержащие соединения (BF3, 
BCl3), которые называют минерализаторами. Кро-
ме того, минерализаторы образуют летучий NaCl, 
который, испаряясь, выводит натрий. Размер кри-
сталлитов образующегося α-Al2O3 варьируется 
обычно от 0,5 до 10 мкм (больше при более высо-
кой температуре отжига). Продукты промышлен-
ного производства Al2O3 подразделяются на:

‒ переходные оксиды алюминия (transition 
aluminas), т. е. метастабильные формы Al2O3 (все, кро-
ме α-Al2O3). Характерными свойствами их являются 
высокая удельная поверхность, достигающая 400 
м2/г, и внутренняя пористость. При этом переходные 
оксиды алюминия являются неселективными ад-
сорбентами. Трансформация переходных оксидов в 
α-Al2O3 при термообработке является необратимой;

‒ обожженный (кальцинированный, прока-
ленный) оксид алюминия (calcined alumina, burned 
alumina) для производства керамики и огнеупоров, 
который является конечным продуктом термическо-
го разложения гидроксидов алюминия. Процесс об-
жига ведут в барабанных и туннельных печах, в псев-
доожиженном слое, в результате образуется хрупкий 
поликристаллический α-Al2O3. Существует широкий 
набор технических сортов обожженного Al2O3 ― от 
чистого до сортов, содержащих натрий в большом ко-
личестве (так называемый β-глинозем Na2O·11Al2O3). 
Морфология кристаллитов α-Al2O3 сильно зависит от 
природы минерализатора. Так, фтор дает плоские 
кристаллиты гексагональной формы, бор ― окру-
глые кристаллиты, а хлорид бора ― круглые плотные 
кристаллы. В отличие от переходного Al2O3 частицы 
обожженного Al2O3 непористые, так что удельная 
поверхность материала совпадает с внешней по-
верхностью частиц. Технический обожженный Al2O3 

классифицируют по размеру частиц, морфологии 
кристаллитов (угловатые, округлые, плоские), по со-
держанию натрия и в меньшей степени других при-
месей. Сорта обожженного Al2O3 в зависимости от со-
держания примесного натрия: стандартный с 0,3‒0,7 
мас. % Na2O; промежуточный с 0,1‒0,3 мас. % Na2O; с 
низким содержанием натрия (0,03‒0,10 мас. % Na2O), 
высокой чистоты с экстранизким содержанием на-
трия (<0,01 мас. % Na2O; такой Al2O3 получают из 
гидроксида алюминия по иным, чем способ Байера, 
технологиям). Основная область применения обо-
жженного Al2O3 ― сырье для изготовления керами-
ки, огнеупоров, стекла, эмалей, плитки, фарфора. 
Немолотый кальцинированный Al2O3 обычно имеет 
размер частиц 50‒150 мкм, более тонкодисперсные 
сорта получают путем дополнительного помола. 
Тонкомолотый обожженный Al2O3 для изготовления 
керамики и огнеупоров, который хорошо спекается 
(позволяет получать плотную керамику при относи-
тельно невысокой температуре спекания ~1600 °С), 
называют реактивным (reactive alumina);

‒ пластинчатый (табулярный) оксид алю-
миния, называемый также спеченным (tabular 
alumina, sintered alumina), получают спеканием ото-
жженного Al2O3 выше 1600 °C. В промышленном 
масштабе спекание проводят обычно в высоких 
шахтных печах с газовыми горелками в средней 
зоне. Первоначально заготавливают шары диаме-
тром 20 мм путем комкования смеси измельченного 
обожженного Al2O3, активного микропорошка Al2O3 
и подходящей органической связки для обеспече-
ния наивысшей плотности сырца. Обычно добав-
ляют также трихлорид бора для удаления натрия в 
виде NaCl при нагреве. Перед подачей в печь шары 
высушивают. Спекание ведут в непрерывном режи-
ме при рабочей температуре 1900‒1950 °C (всегда 
ниже точки плавления α-Al2O3 2050 °C); процесс 
длится около 15 ч до выхода шаров из основания 
печи. Достигаются кажущаяся плотность спека 
3,55 г/см3 и остаточная пористость до 5 об. %, усадка 
шаров 20 об. %. Спеченные шары дробят и измель-
чают, обогащенный железом материал удаляют 
магнитной сепарацией, продукт классифициру-
ют по размеру частиц. Пластинчатый Al2O3 может 
иметь чистоту примерно до 99,8  мас. % и низкое со-
держание натрия (Na2O < 0,1 мас. %). Продукт явля-
ется поликристаллическим материалом с крупны-
ми пластинчатыми кристаллами гексагональной 
формы размерами 200‒300 мкм, обладает малой 
остаточной пористостью. Промышленный продукт 
может содержать добавки, снижающие температу-
ру плавления Al2O3 до 1700‒1850 °C, а также измель-
чаться до мелких фракций; 

‒ белый плавленый оксид алюминия (white 
fused alumina). Выше 2050 °C чистый Al2O3 плавит-
ся, образуя непроводящую жидкость, которая при 
охлаждении затвердевает в массивный корунд. Пе-
реплавленный α-Al2O3 называют белым плавленым 
Al2O3. Он обладает мелкозернистой микрострукту-
рой, в которой кристаллы имеют отчетливо выражен-
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ные грани. В небольшом промышленном масштабе с 
получением одиночных кристаллов килограммового 
веса переплавка Al2O3 может осуществляться мето-
дом Вернейля (плавление порошка оксида в пламени 
водородно-кислородной горелки с подачей расплава 
на расположенный ниже вращающийся пьедестал). 
Но в основном в крупнотоннажном производстве ис-
пользуют наклонные электродуговые печи с тремя 
электродами переменного тока, когда нагрев осу-
ществляется теплом электрического разряда. После 
расплавления и гомогенизации расплав Al2O3 раз-
ливается по формам и медленно остывает до отделе-
ния от стенок форм. β-Al2O3 (NaAl11O17) представляет 
собой основную примесь в белом плавленом оксиде 
алюминия вследствие концентрирования натрия 
в определенных областях. Однако при 2100 °C идет 
испарение натрия, и образующиеся поры являются 
полезными. В отечественной литературе произве-
денный в электропечах синтетический корунд назы-
вают электрокорундом;

‒ коричневый электрокорунд (brown fused 
alumina, brown corundum). Помимо термической 
дегидратации гидроксидов алюминия существует 
другой промышленный способ получения α-Al2O3 ― 
непосредственно из бокситовой руды, когда боксит в 
смеси с восстановителем (антрацит, нефтяной кокс) 
и осадителем (железные опилки) плавят при 2100 °C 
в электродуговых печах. Процесс включает восста-
новление оксидов железа, кремния и в меньшей сте-
пени титана; при этом в качестве ценного побочно-
го продукта образуется титаносодержащий сплав 
железа с кремнием ― ферросилиций. Основным 
продуктом является коричневый электрокорунд, 
представляющий собой корунд со значительной 
примесью титана. Различают такие сорта коричне-
вого электрокорунда, как хрупкий (friable grade, 1,5 
мас. % TiO2) и стандартный (standard grade, 3 мас. 
% TiO2). Трещиностойкость коричневого электро-
корунда больше, чем белого, поскольку из-за при-
сутствия титана уменьшается размер кристаллитов 
Al2O3; стандартный коричневый корунд превосходит 
по прочности хрупкий. В отечественной традиции 
коричневый электрокорунд называют нормальным.

Электрокорунд используется преимуществен-
но для изготовления абразивного инструмента на 

связке, в сыпучем виде для шлифования и песко-
струйной обработки и в меньшей степени для изго-
товления огнеупоров. Соответственно, на последней 
стадии его производства осуществляются дробление 
слитков и классификация по размеру частиц. Для 
улучшения параметров электрокорунда (твердость, 
прочность, термостойкость) на стадии плавки в ма-
териал могут вводиться легирующие добавки, в ка-
честве которых могут быть использованы Ti, Cr, Zr, 
Mg, Si. В табл. 6 приведены марки электрокорунда по 
нормативно-технической документации 1970-х годов 
[18]4, которые тем не менее продолжают использо-
ваться российскими поставщиками абразивов. Со-
гласно [26] содержание примесей, мас. %: в нормаль-
ном электрокорунде марок 13А и 14А TiO2 ≥1,8, Fe2O3 
≤0,3‒1,3, CaO ≤0,5–1,3 (диапазоны соответствуют 
разным зернистостям), в белом электрокорунде мар-
ки 25А Fe2O3 ≤0,03‒0,05, SiO2 ≤0,1‒0,2, Na2O ≤0,2‒0,3. 
Для улучшения механической прочности продукта 
в расплав Al2O3 добавляют около 2  мас. % Cr2O3. 
Трехвалентный хром замещает Al3+ в решетке и уве-
личивает трещиностойкость корунда. Аналогично 
процессу получения нормального электрокорунда, 
но с добавкой в шихту с бокситом цирконового песка 
выплавляют  циркониевый электрокорунд, который 
может содержать гораздо большее количество при-
месного оксида ― примерно до 30  мас. % ZrO2 (см. 
табл. 6). Сообщается [2], что после закалки распла-
ва прочность циркониевого электрокорунда впятеро 
превышает прочность коричневого.  

Оксид алюминия непосредственно в виде по-
рошка используется как абразив. Согласно [27, 28] 
изготавливают абразивы (в том числе Al2O3) с раз-
мерами частиц примерно от 5 мкм до 2 мм (в виде 
достаточно узких по зерновому составу фракций). 
Абразивный электрокорунд мало пригоден для 
спекания плотной керамики, поскольку обладает 
недостаточной тонкодисперсностью и низкой ак-
тивностью. В описании технологий производства 
дисперсных корундовых материалов абразивного 
назначения, разработанных в России (СССР) [18], 

4 Согласно [18] состав, плотность и твердость указанных 
корундовых абразивов могут несколько отличаться от 
данных табл. 6.

Таблица 6. Отечественные марки электрокорунда абразивного применения [24, 25]

Электрокорунд Обозначение Содержание
Al2O3, мас. % γ, г/см3 H*, ГПа Цвет

Нормальный

Белый
Монокристалличе-
ский (монокорунд)
Титанистый 
Хромистый

Циркониевый
Хромотитанистый
Магниево-
кремниевый

12А, 13А, 14А, 15А, 
16А

22А, 23А, 24А, 25А
43А, 44А, 45А

37А
32А, 33А, 34А

38А
91А, 92А, 93А, 94А, 95А

96А

91‒96

96‒99
98‒99

91‒98
91‒98

60‒75
60‒75
60‒75

3,8‒3,9

3,9‒3,95
3,94‒4,00

3,96‒4,00
3,95‒4,00

4,05‒4,15
‒
‒

18,6‒19,6

19,6‒24,5
22,6‒23,5

19,6‒22,6
19,6‒22,6

22,6‒23,5
19,6‒22,6

‒

Коричневый, 
от светлого до темного

Белый
»

Серо-голубой
От розового 

до рубинового
Серо-розовый

‒
‒

* Микротвердость.
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рассмотрены также монокорунд (крупнокристал-
лический Al2O3, получаемый из оксисульфидного 
шлака), формкорунд (с зернами преимущественно 
цилиндрической и призматической формы) и сфе-
рокорунд (состоящий из шарообразных частиц);

‒ оксид алюминия высокой чистоты со-
держит не менее 99,99 мас. % Al2O3, имеет кри-
сталлиты малого размера. Примерно половина 
его используется для производства сапфира и в 
меньшей степени для полировки (металлография, 
оптика). Производится следующими способами:

* процесс с квасцами. Гиббсит (продукт байе-
ровского процесса) растворяют в серной кислоте, 
затем раствор нейтрализуют водным аммиаком 
и охлаждают для осаждения алюмоаммонийных 
квасцов NH4Al(SO4)2·12H2O. Высушенные кристал-
лы соли прокаливают выше 1000 °C, получая по-
рошок чистого Al2O3;

* гель-процесс. Металлический алюминий вы-
сокой чистоты растворяют в спиртовом (изопропа-
нол) растворе KOH. Образовавшийся пропанолат 
алюминия очищают перегонкой и гидролизуют с 
образованием геля, который затем прокаливают;

* хлоридный процесс. Чистый алюминий рас-
творяют в концентрированной соляной кислоте и 
осаждают гексагидрат AlCl3·6H2O, отжиг которо-
го при 1000 °C дает чистый Al2O3;

* щелочной процесс. Чистый алюминий раство-
ряют в водном растворе NaOH, из которого осаждают 
гиббсит Al(OH)3 путем нейтрализации или по способу 
Байера. Натрий удаляют гидротермальной обработ-
кой. На последней стадии проводят отжиг гиббсита.

(Продолжение следует)
* * *

Работа выполнена в рамках государственного 
задания Минобрнауки России № 10.8003.2017/8.9.
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О ВЛИЯНИИ ДОБАВОК НА ФИЗИКО-МЕХАНИЧЕСКИЕ 
ХАРАКТЕРИСТИКИ ВЫСОКОПРОЧНЫХ АС-МАТЕРИАЛОВ

Приведены результаты исследований воздействия высоких температур на высокоогнеупорные нефор-
мованные материалы на основе тугоплавких оксидов и силицидов, а также влияния минеральных доба-
вок на их структуру и физико-механические характеристики. Установлено, что неформованные алюмо-
силикатные материалы на основе электроплавленого или табулярного корунда способны работать без 
потери своих свойств при температуре  эксплуатации не ниже 1600 °C. Введение в материал углеродной 
или базальтовой микрофибры позволяет уменьшить массу и плотность корундовых огнеупоров, но одно-
временно увеличивает их линейную усадку под воздействием высоких температур. 
Ключевые слова: алюмосиликатные СВС-материалы (АС-материалы), футеровка тепловых 
агрегатов, вторичный корунд, электроплавленый корунд, прочностные свойства.

Ранее [1] были опубликованы результаты 
экспериментальных исследований физико-

механических свойств и огнеупорности новых 
модификаций огнеупорных материалов с улуч-
шенными физико-химическими, механическими 
и эксплуатационными характеристиками. В част-
ности, исследовали неформованные высокопроч-
ные огнеупоры производства ЗАО НПКФ «МаВР», 
разработанные на основе алюмосиликатных 
СВС-материалов (АС-материалов), и изделия на 
их основе [2]. Настоящая статья посвящена ис-
следованиям влияния разных добавок в составе 
АС-материалов на их физико-механические и ог-
неупорные свойства и выявлению наиболее пер-
спективных добавок для изготовления футеровки 
тепловых агрегатов, а также изделий, подвер-
гаемых воздействию сверхвысоких температур. 
Результаты исследований позволят усовершен-
ствовать составы и технологию получения АС-
огнеупоров, оценить влияние различных добавок 
на их физико-механические характеристики, а 
также получить новую серию высокопрочных ог-
неупоров с заданными свойствами. В частности, 
введением добавок решаются задачи уменьшения 
массы АС-огнеупора при сохранении огнеупор-
ных и прочностных свойств, что важно при из-
готовлении крупногабаритной материалоемкой 
футеровки тепловых агрегатов, а также миними-
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зации линейной усадки при воздействии сверхвы-
соких температур (>1600 оС).

На первом этапе исследований были изготов-
лены серии образцов четырех различных моди-
фикаций из алюмосиликатных бетонов, которые 
различались плотностью и составом. Методика экс-
периментов предусматривала получение методом 
«холодного вспучивания» из жидко-вязкой сме-
си (шликера) образцов АС-материалов, их обжиг 
до 1350 и 1600 оС с последующим исследованием 
физико-механических характеристик и изменений 
структуры. Физические характеристики образцов 
приведены в табл. 1. Образцы изготавливали из 
неформованных материалов на основе шамотно-
корундовых смесей. В состав образцов № 1 и 3 входил 
корунд вторичной переработки (вторичный корунд), 
в состав образцов № 3 и 4 вводили базальтовую ми-
крофибру в количестве 0,5 мас. %. Все образцы были 
подвергнуты естественной сушке при комнатной 
температуре не менее 72 ч, а затем термообработ-
ке по режиму, показанному на рис. 1. Максималь-

Таблица 1. Номенклатура шамотно-корундовых 
образцов* для испытаний

Номер 
образца Марка, состав Средняя 

масса, г
1

2

3

4

ВБФ 1700, наполнитель ― шамот, 
вторичный корунд

ВБФ 1700, наполнитель ― шамот, 
корунд

ВБФ 1700, наполнитель ― шамот, 
вторичный корунд, базальтовая 

микрофибра
ВБФ 1700, наполнитель ― шамот, 
корунд, базальтовая микрофибра 

1860

1610

1650

1540

* Форма образцов ― куб с ребром 100 мм.
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ная температура термообработки составляла 1350 
и 1600 оС. При 1600 оС происходило расплавление 
либо оплавление образцов всех составов.

Результаты влияния воздействия температу-
ры 1350 оС на свойства материалов приведены в 
табл. 2, из которой видно, что образцы № 1 и 3 с 
вторичным корундом претерпели значительную 
усадку (не менее 5 %), образцы на основе шамо-
та и электрокорунда ― незначительную линей-
ную усадку (2 %). Кроме того, образец № 4 имел 
меньшую массу, чем остальные. Это означает, что 
введение базальтовой микрофибры в количестве 
всего 0,5 мас. % позволяет значительно снизить 
плотность и массу материала без потери его огне-
упорных свойств, что может быть принципиально 
важным при изготовлении футеровки или ее эле-
ментов крупногабаритных тепловых агрегатов.

На втором этапе экспериментов исследовали 
корундовые материалы (табл. 3), в том числе с при-
менением вторичного корунда (образец № 5), электро-
плавленого корунда (образец № 6) и высокочистого 
Al2O3 (образец № 7). Образец № 8 был изготовлен 
на основе табулярного корунда (табулярный гли-
нозем), представляющего собой крупнокристалли-
ческие гранулы, обожженные при 1950 оС. Такой 
корунд носит название «табулярный» (пластинча-
тый), так как его кристаллы имеют пластинчатую 
форму и размер от 50 до 150 мкм. Образцы № 9 и 
10 были изготовлены на основе электроплавлено-
го корунда с добавками базальтовой и углеродной 
микрофибры соответственно.

По результатам испытаний в лабораторной ка-
мерной электропечи (рис. 2) образца № 5, в составе 
которого использовали вторичный корунд с большим 
количеством металлических  включений, была уста-
новлена линейная усадка более 5 % уже при воздей-
ствии температуры 1350 °С; при 1600 °С образец рас-
плавился. Все остальные образцы при воздействии 
температуры 1350 °С претерпели линейную усадку 

не более 3 % (кроме образца с добавкой углеродной 
микрофибры). После термообработки до 1600 °С ли-
нейная усадка всех образцов составила не менее 5 % 
(табл. 4). Наибольшие изменения размеров (до 9 %) 
зафиксированы у образца № 10 с добавкой углерод-
ной микрофибры, что связано с ее выгоранием при 
воздействии сверхвысоких температур. Наименьшая 
линейная усадка (до 6 %) зафиксирована у образцов 
на основе табулярного корунда.

Исследования микроструктуры (рис. 3) по-
казали, что в образцах на основе электроплавле-

Рис. 1. Температурный режим нагрева образцов

Таблица 2. Масса и линейные размеры образцов после обжига
Номер 

образца
Средний размерный параметр, мм

Усадка, % Тmax, °С Масса 
после обжига, гдо обжига после обжига

1
2
3
4

100
100
100
100

95
98
94
98

5
2
6
2

1350
1350
1350
1350

1600
1440
1400
1290

Таблица 3. Номенклатура корундовых образцов* для испытаний
Номер 

образца Количество, шт. Марка, состав Масса, г

5
6
7

8
9

10

1
1
1

1
2

1

ВБФ 1700, наполнитель ― вторичный корунд
ВБФ 1700К, наполнитель ― электроплавленый корунд

ВБФ 1700К Sintal F280, наполнитель ― электроплавленый 
высокочистый корунд

ВБФ 1700К Coral F280, наполнитель ― табулярный корунд
ВБФ 1700КБ, наполнитель ― электроплавленый корунд, 

базальтовая микрофибра 
ВБФ 1700КУ, наполнитель ― электроплавленый корунд, 

углеродная микрофибра

1940
2360
2610

2620
2610

2380

* Форма образцов ― куб с ребром 100 мм.

Рис. 2. Образцы для термообработки в электропечи
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ного корунда после термообработки до 1600 °С 
хорошо просматриваются шарообразные агрега-
ты корунда, в то время как в образцах на основе 
вторичного корунда обнаруживается оплавлен-
ная структура материала, что связано с большим 
количеством металлических включений.

На третьем этапе из исследуемых АС-
материалов были изготовлены образцы-кубы с 
ребром 50 мм для проведения механических ис-
пытаний (предел прочности при сжатии), в том 
числе после термообработки при различных 
температурах. Результаты показали, что все ис-
следуемые АС-огнеупоры на основе неформован-
ных корундовых материалов обладают пределом 
прочности при сжатии 10‒15 МПа. В частности, 
АС-материал марки ВБФ 1700К после термообра-
ботки до 1350 оС обладает пределом прочности 
при сжатии не менее 20 МПа, а после термообра-
ботки до 1600 оС он возрастает до 30 МПа и более.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
1. В результате экспериментальных исследо-

ваний было установлено: 
‒ шамотно-корундовые неформованные АС-

огнеупоры способны эффективно работать при 
воздействии температур до 1350 оС (линейная 
усадка не более 2 %);

‒ введение базальтовой микрофибры позво-
ляет значительно уменьшить массу шамотно-
корундового  материала без потери его огнеу-
порных свойств;

‒  корундовые огнеупоры (независимо табу-
лярный, электроплавленый или сверхчистый 

корунд) способны работать до 1600 °С. Линей-
ная усадка при этом составляет 6‒7 %;

‒  введение углеродной микрофибры позво-
ляет уменьшить массу и плотность корундовых 
огнеупоров, но одновременно увеличивает их ли-
нейную усадку до 9 % при 1600 оС вследствие вы-
горания фибры.

2. Прочность корундовых огнеупоров после 
термообработки до 1600 оС, как правило, не сни-
жается или возрастает до 50 %.

3. Конструкционные огнеупорные материа-
лы производства ЗАО НПКФ «МаВР» являются 
неформованными и применяются по заливной 
технологии. Они имеют высокую рабочую тем-
пературу и не требуют ни вибро-, ни прессового 
оборудования, их применение высокоэффективно 
в таких проблемных  элементах печей, как горе-
лочные камни, дефлекторы, балки и др.  

Разработанные огнеупорные бетоны могут 
применяться в качестве ремонтных составов при 
горячем ремонте работающих тепловых агрегатов 
(без их остановки).
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Рис. 3. Микроструктура образцов после термообработки до 1600 оС: а ― образец ВБФ 1700 с вторичным корундом; 
б ― образец ВБФ 1700К без микрофибры

Таблица 4. Масса и линейные размеры корундовых образцов после обжига
Номер 

образца
Средний размерный параметр, мм

Усадка, % Тmax, °С Масса 
после обжига, гдо обжига после обжига

5
6
7
8
9
10

100
100
100
100
100
100

94,7
91,9
93,3
94,0
93,0
91,0

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

1350
1600
1600
1600
1600
1600

1780
2030
2220
2240
2300
2050
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МЕХАНИЗМ САМОРАСПРОСТРАНЯЮЩЕГОСЯ 
ВЫСОКОТЕМПЕРАТУРНОГО СИНТЕЗА 
КОМПОЗИТНЫХ AlB2‒Al2O3-ПОРОШКОВ

Механизм самораспространяющегося высокотемпературного синтеза (SHS) композитных AlB2‒Al2O3-
порошков изучали методом гашения фронта горения (CFQM). Результаты показали, что реакция горения 
начинается с расплавления частиц B2O3 и Al, а в дальнейшем происходит взаимное проникновение Al и 
B2O3 в расплаве. На рентгенограмме обнаружены отражения Al2O3, что позволяет предположить обмен 
атомами кислорода между Al и B в ходе реакции B2O3 + 2Al → 2B + Al2O3. При более высокой температуре 
некоторое количество B2O3 улетучивается и вступает в реакцию с бором с образованием газообразного 
B2O2; при этом на поверхности Al осаждаются Al2O3 и B. Затем образовавшийся бор растворяется в алю-
миниевом расплаве и вступает в реакцию с Al с осаждением частиц AlB12. И наконец AlB12 превращается 
в AlB2 при температуре перитектики в ходе быстрого охлаждения. Таким образом, реакцию горения 
можно объяснить с помощью механизма растворения-осаждения. В конечных продуктах кроме частиц 
AlB2 и Al2O3 обнаружено также некоторое количество Al. Предложена модель механизма растворения-
осаждения. Температура воспламенения реакции горения составила примерно 800 °С.
Ключевые слова: AlB2‒Al2O3-композитные порошки, механизм растворения-осаждения, само-
распространяющийся высокотемпературный синтез (SHS).

ВВЕДЕНИЕ

Оксидоуглеродистые огнеупоры с низким со-
держанием углерода широко используют 

при производстве сверхнизкоуглеродистой и 
качественной стали благодаря их высокой стой-
кости к эрозии при воздействии шлака, термо-
стойкости, низкому науглероживанию стали 
и пониженной теплоотдаче. Однако важная 
проблема заключается в том, что углерод лег-
ко подвергается окислению и обладает низкой 
стойкостью. Добавки Si, Al [1], Mg, Mg‒Al [2], 
SiC [3] и B4C [4] в виде порошков могут замед-
лить окисление углерода и повысить прочность 
огнеупора, в то же время добавки Si, Al, Mg и 
Mg‒Al могут вступить в реакцию с углеродом и 
еще более снизить содержание углерода в окси-
доуглеродистых огнеупорах с низким содержа-
нием углерода, в результате чего уменьшатся 
их коррозионная стойкость и термостойкость. 
Углеродистые антиоксиданты, такие как SiC и 
B4C, повышают содержание углерода в оксидоу-
глеродистых огнеупорах с низким содержани-

Пань Ян1,2, Гоцин Сяо1, Дунхай Дин1 ( ), Юнь Жэнь1, 
Чжунвэй Чжан1, Шоулэй Ян1, Вэй Чжан1
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ем углерода, что, в свою очередь, увеличивает 
науглероживание стали и ведет к потерям тепла 
в расплавленной стали. Бориды, такие как ZrB2 
[5], CaB6 [6] и AlB2 [7], не изменяют содержания 
углерода в огнеупоре, но синтез ZrB2 и CaB6 тре-
бует повышенных температур и защитной среды, 
а высокая стоимость синтеза ограничивает их 
применение. Следовательно, изготовление AlB2 
по недорогой технологии и его применение в ог-
неупорной промышленности ― важные задачи. 

AlB2 является наиболее эффективным анти-
оксидантом для углеродсодержащих материалов 
[7]. Сначала бор вступает в реакцию с O2 или CO 
с образованием B2O3, а затем B2O3 ― в реакцию 
с оксидными материалами в огнеупоре с обра-
зованием соли борной кислоты, которая, обла-
дая низкой температурой плавления, образует 
жидкость. Жидкость заполняет поры и препят-
ствует взаимодействию углерода с O2. Одной из 
трудно разрешимых проблем, касающихся AlB2, 
является сложность синтеза порошков высокой 
степени чистоты. С другой стороны, Al2O3 может 
взаимодействовать с MgO с образованием магне-
зиальноглиноземистой шпинели, которая бла-
гоприятно влияет на повышение коррозионной 
стойкости огнеупоров [8‒10]. Однако ее примене-
ние ограничено из-за излишней хрупкости. Для 
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сохранения плюсов и AlB2, и Al2O3 и преодоления 
минусов необходимо синтезировать композит-
ные AlB2‒Al2O3-порошки [11, 12] и на основании 
сочетания их свойств использовать в качестве но-
вого типа антиоксиданта в оксидоуглеродистых 
огнеупорах с низким содержанием углерода. 

До настоящего времени композитные порош-
ки состава борид‒Al2O3 получали твердофазным 
спеканием [13], механическим измельчени-
ем [14], алюмотермическим восстановлением 
(аluminothermic reduction) [15, 16], спеканием без 
давления (pressureless sintering) [17] и микро-
волновым синтезом (microwave synthesis) [18]. 
Однако эти технологии обладают высокой 
энергоемкостью, достаточно сложны и продол-
жительны, а конечный продукт имеет низкую 
степень чистоты. В последние годы большое 
внимание привлекает технология самораспро-
страняющегося высокотемпературного синте-
за (SHS), или окислительного синтеза (синтеза 
горения ― combustion synthesis). Эта техноло-
гия была впервые разработана в конце 1960-х 
годов А. Г. Мержановым и И. П. Боровинской 
[19]. Технология SHS широко применяется для 
получения сплавов [20, 21], керамики [22], стек-
ла [23], интерметаллических композиционных 
материалов [24] и цементов [25, 26] из-за низкой 
себестоимости, высокой эффективности исполь-
зования энергии, а также быстроты синтеза. 

В настоящее время проводится множество 
исследований по SHS композитных порошков 
состава борид‒Al2O3. Сообщается [27], что ком-
позиты TiB2‒Al2O3 были изготовлены путем вне-
дрения термитных смесей Al‒TiO2 и Al‒TiO2‒B2O3 
в систему сгорания Ti‒B. Авторы [27] пришли к 
выводу, что увеличение содержания в термит-
ной смеси Al2O3 приводило к снижению темпе-
ратуры реакции и скорости волны сгорания. 
Конечные продукты состояли из TiB2 и Al2O3. 
Согласно данным [28, 29], композитные B4C‒
Al2O3-порошки можно получать SHS с исполь-
зованием таких сырьевых материалов, как Al, 
B2O3 и C, причем конечные продукты содержат 
Al4B2O9 и Al18B4O33. Исследовано [30] влияние 
разбавителей (Al2O3) на спекаемость Al2O3‒ZrB2-
композитов, полученных SHS, и установлено, 
что разбавители эффективно препятствуют ро-
сту зерен. Средний размер зерен Al2O3 и ZrB2 со-
ставляет соответственно 1,4 и 1,0 мкм. В конеч-
ном счете достигнута теоретическая плотность 
конечного продукта 97 %. 

Ранее были изучены окислительный синтез 
композитных AlB2‒Al2O3-порошков из Al и B2O3 
[11, 12], а также влияние зернового состава до-
бавок Mg и Al на фазовый состав AlB2‒Al2O3-
композитов. Установлено, что Mg способствует 
взаимодействию между Al и B2O3 при введении 
добавки в виде MgAl2O4. По мере уменьшения 
размера зерен алюминиевого порошка темпе-
ратура сгорания возрастает. Скорость волны 

сгорания также возрастает по мере увеличения 
содержания AlB2, причем в продукте остается 
некоторое количество алюминия. Однако еще не 
исследованы последовательность реакции, из-
менение микроструктуры в ходе окислительного 
синтеза, что напрямую влияет на фазовый состав 
и свойства конечного продукта. Таким образом, 
механизм окислительного синтеза композитных 
AlB2‒Al2O3-порошков еще не понят до конца. По-
этому для оптимизации параметров процесса и 
улучшения степени чистоты конечного продукта 
имеет смысл исследовать микроструктуру и ме-
ханизм SHS композитных AlB2‒Al2O3-порошков. 

Метод гашения фронта горения (combustion 
front quenching method ― CFQM) был впервые 
использован А. С. Рогачевым [31] для изучения 
микроструктуры образцов Ti‒C и Ti‒B. Затем 
с помощью CFQM исследовали механизм SHS 
композитов с матрицей из Ni3Al и Ni3Al [32], из 
TiC и TiC, а также из NiAl и NiAl [20, 21, 25, 26]. 
Авторы публикаций [33‒35] изучали механизм 
SHS композитных ZrB2‒Al2O3-порошков мето-
дом CFQM и предложили модель растворения-
осаждения. Они пришли к выводу, что реакция 
сгорания начинается с расплавления частиц 
B2O3 и Al, а затем следует образование ZrO2‒
B2O3‒Al-раствора. Далее из раствора осаждают-
ся B и Al2O3. По мере продолжения реакции сго-
рания при взаимодействии между частицами Al 
и ZrO2 образуются Zr и Al2O3, которые выпадают 
в осадок. И, наконец, при прямой реакции меж-
ду Zr и B образуется ZrB2. 

В настоящей работе исследовали механизм 
окислительного синтеза композитных AlB2‒
Al2O3-порошков из Al и B2O3 с применением ме-
тода CFQM. Поскольку температура горения и 
высокая скорость горения очень затрудняют 
наблюдения, волны горения, самораспростра-
няющиеся в образце, гасили. Таким образом, ис-
ходные, промежуточные и конечные продукты 
реакции были заморожены в охлажденном об-
разце. Изменение микроструктуры закаленного 
при быстром охлаждении образца исследовали 
с применением автоэмиссионного сканирующе-
го электронного микроскопа (FESEM), оборудо-
ванного рентгеноспектральным анализатором, 
методом энергетической дисперсии (EDS). Тер-
мические характеристики стехиометрических 
порошков при термообработке получены с при-
менением сканирующего калориметра (DSC) и 
термогравиметрического анализа (TG). На осно-
вании результатов эксперимента был определен 
механизм SHS композитных порошков в ходе 
процесса горения и была разработана модель 
этого механизма. 

ХОД ЭКСПЕРИМЕНТА 
Алюминиевый порошок (<25 мкм, чистота 99,0 %, 
из Исследовательского института Пекина, Ки-
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тай) и порошок оксида бора (<80 мкм, чистота 
99,5 %, производства компании Май Кун Хе-
микал Индастри Ко. Лтд, Китай) были взяты в 
качестве сырьевых материалов для проведения 
эксперимента. В ходе эксперимента порошки Al 
и B2O3 тщательно перемешивали в стехиометри-
ческом соотношении в соответствии с уравнени-
ем 3Al + B2O3 = AlB2 + Al2O3. Полученные смеси 
использовали в ходе испытаний. 

Замеры термограммы и скорости волны 
горения в ходе SHS 
Смесь порошков была спрессована в виде ци-
линдра диаметром 20 и высотой 15 мм при отно-
сительной плотности примерно 70 %. В центре 
нижней части цилиндра 1 (рис. 1, а) было про-
сверлено углубление, в которое была вставле-
на вольфрам-рениевая термопара (ВР3/ВР25) 2. 
Термопара 2 была присоединена к регистрирую-
щему X‒Y-устройству, с помощью которого мож-
но осуществлять запись термограммы. Сигнал 
с термопары можно записывать и обрабатывать 
с помощью системы сбора данных. Цилиндр 
был помещен внутрь реактора 3, заполненного 
аргоном под давлением 0,1 МПа, и зажжен при 
исходной температуре 298 K с помощью воль-
фрамовой проволоки 4. Затем была проведена 
реакция SHS. 

Из смеси порошков был также отпрессован 
образец большего размера ― диаметром 20 и вы-
сотой 30 мм при относительной плотности при-
мерно 70 %. Две термопары были установлены 
снаружи образца на расстоянии друг от друга 
20 мм по оси образца. Отпрессованный образец 
был подожжен в реакционной камере, два сиг-
нала температурно-временного профиля запи-
сывались на регистрирующее X‒Y-устройство. 
Была задана скорость волны 20 мм /Δt, где Δt ― 
промежуток времени между двумя профилями.

Рентгенограмма продукта, 
синтезированного в ходе горения 
Фазовый состав синтезированных продуктов 
был определен на рентгеновском дифрактоме-
тре (XRD, D/MAX 2400, Япония) с использовани-
ем излучения Cu Kα (λ = 1,5406 Å) при скорости 
сканирования 5 град/мин.

Тест на гашение фронта горения 
Смесь порошков Al и B2O3 была засыпана в 
стальную пресс-форму и отпрессована в виде 
цилиндра диаметром 20 и высотой 20 мм при 
относительной плотности 70 %. Одна часть от-
прессованного цилиндра 1 была извлечена из 
стальной формы, а другая осталась в ней, затем 
система была подожжена в реакторе 3 по опи-
санному выше методу, как показано на рис. 1, b. 
Волна горения самораспространилась в отпрес-
сованном цилиндре и была погашена до того, 

как достигла его дна, благодаря охлаждающе-
му воздействию стальной формы 5. Кусочки, от-
резанные от охлажденного образца вдоль оси, 
послужили образцами для SEM-исследования. 
Схема разных зон охлажденного образца по-
казана на рис. 2. Исследовали микроструктуру 
отдельных участков образца, обозначенных бук-
вами (см. рис. 2). 

Рис. 1. Схемы замеров термограммы в ходе процесса 
SHS (а) и испытания на гашение фронта горения (b)

Рис. 2. Схема различных зон охлажденного образца при 
проведении теста на гашение фронта горения

Анализ стехиометрических составов 
Результаты теплового воздействия на порошки 
Al‒B2O3, смешанные в стехиометрическом соот-
ношении, были исследованы с помощью DSC и 
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TG (прибор DSC–TG, Q600, США). Исследование 
проводили путем нагрева порошков от уровня 
комнатной температуры до 1000 °С при скоро-
сти нагрева 20 °С/мин в потоке аргона. 

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
Термограмма смеси порошка Al‒B2O3 при SHS 
показана на рис. 3. Видно, что температура го-
рения Al‒B2O3-порошка составляла 1911 °С, что 
выше точки плавления и Al (660 °С) и B2O3 (450 °С). 
Была зарегистрирована скорость волны на уров-
не 4,2 мм/с. Фазовый состав продукта, синтези-
рованного в ходе горения, показан на рис. 4. 
Видно, что AlB2, Al2O3 и остаточный Al являются 
основными фазами синтезированного продукта. 
Для идентификации Al, Al2O3 и AlB2 использова-
ли картотеку JCPDS соответственно 1180, 48-
0366 и 08-0216.

Изменение микроструктуры исходных 
реагентов смеси в процессе SHS
SEM-микрофотография исходных реагентов в 
той зоне охлажденного образца, которая не уча-
ствовала в реакции, показана на рис. 5, a. Самые 

яркие и крупные пятна на участке Á  ― это B2O3, 
серые частицы на участке B´ ― это Al. Из рис. 
5, b видно, что частицы Al имеют сферическую 
форму. Следовательно, на микроструктуре мож-
но легко различить частицы Al и B2O3.

Образование расплавов Al и B2O3. Изме-
нения, которые первыми были замечены в зоне 
реакции охлажденного образца, ― расплавле-
ние B2O3 и последующее расплавление частиц 
Al (рис. 6). Следует отметить, что температура 
плавления B2O3 450 °С, Al 660 °С. Более крупные 
частицы B2O3 сначала расплавились на участ-
ках A, B и C (см. рис. 6, a). Серые частицы на 
участке A ― это B2O3 (37,8 ат. % B и 62,3 ат. % O), 
a сферические частицы ― это Al. Кольцеобраз-
ная область, образовавшаяся при плавлении ча-
стиц B2O3, появилась в другой зоне погашенного 
образца (см. рис. 6, b). На рис. 6, c показан уве-
личенный участок D (см. рис. 6, b). Появление 
такой структуры можно объяснить кристалли-
зацией охлажденного расплава B2O3.

По мере роста температуры состав расплава 
обогащался расплавленными частицами B2O3, а 
затем частицы Al окружались большим количе-
ством расплава B2O3 (см. рис. 6, d). Расплав B2O3 
фиксируется на участке E, частицы Al, окружен-
ные расплавом B2O3, распределяются на участке 
F. Частицы Al начинают плавиться (см. рис. 6, e), 
Al и B2O3 полностью расплавляются с образова-

Рис. 3. Термограмма смеси порошка Al‒B2O3 в ходе SHS

Рис. 4. Рентгенограмма синтезированного продукта

Рис. 5. Mикрофотографии в зоне образца, в которой не 
произошло реакции: a ― исходные реагенты; b ― сфери-
ческие частицы Al
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нием расплавов Al и B2O3 на участке G. Расплав 
B2O3 располагается выше расплава Al (см. рис. 6, 
f), поскольку плотность B2O3 ниже, чем у Al (1,844 
и 2,69 г/см3 соответственно). 

Осаждение и рост частиц Al2O3 из рас-
плава. Из рис. 7, а видно, что большое количе-
ство мелких белых частиц на участке H выпада-
ют в осадок из расплавов. Мелкие частицы (8,78 

Рис. 6. Микрофотографии изменений в зоне реакции охлажденного образца: a ― частицы B2O3, которые расплави-
лись на участках A, B и C; b ― оставшиеся частицы B2O3; c ― участок D (рис. 6, b) при большом увеличении; d ― пол-
ностью расплавленные частицы B2O3 на участке E и оставшиеся частицы Al на участке F; е ― частицы Al начинают 
расплавляться и образуют расплав Al‒B2O3; f ― расплав Al‒B2O3 на участке G

B

B

O

N

Al
Au

O

Al

Au

O

Al

Au

Рис. 7. Микрофотографии об-
разовавшихся частиц Al2O3 и 
B: a ― осаждение мелких бе-
лых частиц на участке H; b ― 
кристаллизация и рост белых 
частиц на участке I; c ― ча-
стицы Al2O3 на участке J
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ат. % B, 53,05 ат. % O и 38,17 ат. % Al) ― это Al2O3, 
они обволакивают частицы B (пик B при 187,25 
эВ, что хорошо согласуется с показателем энер-
гии связи B 187,3 эВ [36]). Частицы на участке I 
кристаллизуются и выпадают в осадок (рис. 7, 
b). Частицы на участке I ― это Al2O3 (57,45 ат. % 
O и 42,56 ат. % Al). По мере продолжения реак-
ции эти мелкие частицы на участке J начинают 
кристаллизоваться и расти (см. рис. 7, c). 

Образование AlB2 и морфология продук-
та. Частицы Аl2O3 и B кристаллизуются из рас-
плавов. По мере хода реакции кристаллизуются 
шестиугольные [37] серые частицы на участке K 
(рис. 8). Серые частицы ― это AlB2 (74,22 ат. % B 
и 25,78 ат. % Al). Результаты EDS-анализа полно-
стью совпадают с XRD-данными. 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 
Характеристики теплового воздействия
Характеристики теплового воздействия на си-
стему Al‒B2O3 показаны на рис. 9. На DSC-кривой 
наблюдаются 4 пика в диапазоне 25‒1000 °С. 
Два первых эндотермических эффекта (126 и 
161 °С) в диапазоне 100‒200 °С связаны с де-
сорбцией воды, абсорбированной B2O3. Это со-
впадает со значительной потерей массы в том 
же диапазоне температур, как показано на TG-
кривой. Поскольку B2O3, использованный в ходе 
эксперимента, аморфен, при 450 °С не наблю-
дается явного эндотермического эффекта, свя-
занного с расплавлением B2O3. Третий эндотер-

мический эффект примерно при 664 °С связан с 
плавлением Al, что совпадает с вышеприведен-
ным результатом. Кроме того, получен экзотер-
мический эффект начиная с 766 °С, примерно 
при 858 °С. Таким образом, температура воспла-
менения при реакции SHS составила примерно 
800 °С. Пик приходится примерно на 858 °С. Это 
указывает на то, что произошла термитная ре-
акция 2Al + B2O3 → Al2O3 + 2B; это согласуется с 
результатами предыдущих экспериментов [38]: 
термитная реакция и реакция синтеза 3Al + 
+ B2O3 → AlB2 + Al2O3 произошли примерно од-
новременно. TG-кривая почти плоская, что ука-
зывает на постоянство массы в ходе реакции. 
Таким образом, уравнение реакции в системе 
Al‒B2O3 можно изобразить следующим образом:
B2O3 → B2O3,                                                           (1)
Al → Al,                                                                  (2)
B2O3 + 2Al → 2B + Al2O3,                                       (3)
Al + B → AlB2.                                                        (4)

Поскольку эвтектическая точка в систе-
ме B2O3‒Al2O3 снижается по мере увеличения 
массы B2O3 [39], Al2O3 может быть в жидком 
состоянии при температуре горения 1911 °С в 
уравнении (3). Изменение свободной энергии в 
реакции (3) при 1911 °С и в реакции (4) при 850 °С 
при вступлении в реакцию 1 моля Al составляет 
соответственно ‒102,84 и ‒85,74 кДж/моль. 

Механизм SHS
Реакция горения при изготовлении композит-
ных AlB2‒Al2O3-порошков начинается с расплав-
ления частиц B2O3 и Al и продолжается согласно 
механизму растворения-осаждения. Al-расплав 
в расплаве B2O3 образуется при плавлении Al 
и B2O3. Расплавленный B2O3 всплывает на по-
верхности Al-расплава (см. рис. 6, f). Свободная 
энергия Гиббса у Al2O3 ниже, чем у B2O3, поэто-
му химические реакции, произошедшие на по-
верхности раздела фаз расплавленных Al и B2O3 
при 800 °С, можно описать уравнением (3). Про-
исходит обмен атомами кислорода между Al и 
B2O3. Затем частицы Al2O3 и B выпадают в оса-
док из расплава Al‒B2O3 (см. рис. 7, a). 

По мере повышения температуры происхо-
дит трансформация B2O3, не вступившего в реак-
цию, из жидкой фазы в газообразную согласно 

Рис. 8. Микрофотография зоны 
образца, в которой произо-
шла реакция: частицы Al2O3 на 
участке K

Рис. 9. DSC- и TG-кривые системы Al‒B2O3 при скорости 
нагрева 20 °С/мин
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реакции: B2O3 → B2O3 [40], поскольку температу-
ра превращения аморфного B2O3 в газ (1860 °С) 
ниже температуры горения (1911 °С). Затем уле-
тучивающийся B2O3 вступает в реакцию с B с об-
разованием газообразного B2O2 и отлагается на 
поверхности частиц Al (рис. 10, a). Улетучивший-
ся B2O2 откладывается на поверхности частиц 
Al и затем вступает с ними в реакцию (рис. 10, 
b, c). Известно [40, 41], что часть газообразного 
оксида бора может существовать в виде B2O2, ко-
торый является продуктом реакции восстанов-
ления между B2O3 и B при высокой температуре, 
но экспериментально подтвердить это сложно. 
Результаты EDS- и XRD-анализов указывают на 
то, что мелкие частицы на участке L ― это Al2O3 
и B (6,47 ат. % B, 51,10 ат. % O, 42,42 ат. % Al). Тер-
модинамический анализ показал, что расплавы 
Аl и B2O3 вступают в реакцию, а затем Al2O3 и B 
выпадают в осадок из расплава Al‒B2O3 по ре-
акции (3). Результаты SEM- и EDS-исследований 
подтвердили, что частицы, выпавшие в осадок 
из расплава Al‒B2O3, ― это Al2O3 и B (см. рис. 
10, c). Кроме того, на рентгенограмме конечного 
продукта обнаружен Al2O3. 

По мере продолжения реакции в ходе окисле-
ния В концентрируется на границах зерен Al2O3 
и растворяется в Al-расплаве. Оба компонента 
вступают в реакцию друг с другом с образова-
нием AlB12. Затем при высокой скорости охлаж-
дения зерна AlB2 выпадают в осадок на границе 
раздела фаз Al и Al2O3. Это совпадает с инфор-
мацией, приведенной в публикациях [42‒46]. 
Система Al‒B [42] показана на рис. 11. Согласно 
диаграмме состояния системы Al‒B [43] пери-
тектическая реакция Al + AlB12 → AlB2 проис-
ходит при 980 °С. Боридная структура AlB12 [44, 
45] является первой фазой, которая образуется 
в расплавленном Al. Затем AlB12 превращается 
в AlB2 при перитектической температуре и вы-

сокой скорости охлаждения. Следовательно, в 
конечной Al-матрице можно получить стабиль-
ные кристаллы борида в ходе охлаждения Al‒B-
жидкости. Сообщается [46] также, что борид 
очень зависит от скорости охлаждения, а AlB2 
образуется при высокой скорости охлаждения. 
Это совпадает с результатами, полученными 
при сканировании зерен AlB2 на EDS (рис. 12). 
В интервале 5‒10 мкм содержание Al и O дает 
такие же результаты, а содержание В стремится 
к нулю, поэтому основной частицей в этом ин-
тервале можно считать Al2O3. В интервале 10‒15 
мкм наблюдается высокое содержание Al, а со-
держание B и O стремится к нулю, поэтому эта 
зона получила название зоны Al. В диапазоне 
15‒22 мкм содержание О приближается к нулю, 
но содержание B и Al высокое. Частица на участ-
ке M ― это AlB2. В интервалах 26‒28 и 30‒34 

Рис. 11. Диаграмма состояния системы Al‒B

Рис. 10. Микрофотографии образо-
вавшихся частиц Аl2O3 и выпавших в 
осадок частиц B: a ― испарившийся 
B2O2 отложился на поверхности ча-
стиц Al; b ― испарившийся B2O2 всту-
пил в реакцию с Al на поверхности 
частиц Al; c ― частицы Al2O3 и выпав-
шего в осадок B на участке L
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мкм содержание Al и O высокое, а содержание 
В очень низкое, поэтому, предположительно, 
частицы на этом участке ― это Al2O3. На осно-

вании вышеприведенных результатов можно 
утверждать, что зерна AlB2 «обернуты» в Al2O3 и 
Al в продукте, полученном в ходе SHS. Следова-
тельно, зерна AlB2 образуются на границе зерен 
Al2O3, при этом площадь контакта между Al и B 
уменьшается и, как следствие, синтез AlB2 про-
исходит труднее. С другой стороны, содержание 
В, растворенного в расплаве Al, ограничено [47], 
что также приводит к снижению содержания 
AlB2 в полученном продукте синтеза.

Модель механизма растворения-осаждения 
На основании вышеприведенных анализов 
можно составить схему модели механизма 
растворения-осаждения (рис. 13). Сначала части-
цы Al и B2O3 перемешиваются (см. рис. 13, a); по 
мере повышения температуры последовательно 
расплавляются (см. рис. 13, b, c) и образуются 
расплавы Al и B2O3 (см. рис. 13, c). Затем Аl2O3 
и B выпадают в осадок из расплавов Al и B2O3. 
Одновременно по мере повышения температу-
ры некоторое количество B2O3 улетучивается 
и вступает в реакцию с B с образованием газо-
образного B2O2, который отлагается на поверх-
ности Al; Al2O3 и B выпадают в осадок (см. рис. 
13, d). Затем B растворяется в Al-расплаве и 
вступает в реакцию с Al с образованием AlB12 
(см. рис. 13, e). И, наконец, AlB12 превращается 
в AlB2 при перитектической температуре при 
высокой скорости охлаждения. Конечный про-
дукт состоит из AlB2, Al2O3 и остаточного Al (см. 
рис. 13, f). Модель может варьироваться в зави-
симости от содержания компонентов в исходной 

Рис. 12. Микроструктура зерен AlB2 в зоне реакции 
вдоль линейного спектра элементов

Рис. 13. Модель механизма растворения-осаждения: a ― исходные реагенты; b ― расплавленный B2O3; c ― образова-
ние расплава Al‒B2O3; d ― испарение B2O2 и выпадение в осадок B и Al2O3; e ― образование AlB12 и выпадение в осадок 
B и Al2O3; f ― конечные продукты: частицы AlB2, Al2O3 и B
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смеси и зернового состава веществ, вступающих 
в реакцию. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
С помощью SHS были изготовлены композитные 
AlB2‒Al2O3-порошки. В качестве сырьевых мате-
риалов использовали порошки Al и B2O3. Темпе-
ратура возгорания и температура горения реак-
ции SHS находилась соответственно на уровне 
примерно 800 и 1911 °С. Изменение микрострук-

туры в ходе SHS можно описать механизмом 
растворения-осаждения. Конечный продукт 
состоит из AlB2, Al2O3 и некоторого количества 
остаточного Al. В будущем необходимо решить 
задачу удаления остаточного Al путем оптими-
зации соотношения сырьевых компонентов. 

* * *
Работа была проведена при поддержке Нацио-
нального естественного научного фонда Китая 
(грант № 51272203 и № 51572212).
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ВЛИЯНИЕ РЕЖИМА ОБЖИГА НА СТРУКТУРУ 
И СВОЙСТВА ВЫСОКОПОРИСТЫХ 
КЕРАМИЧЕСКИХ МАТЕРИАЛОВ 
НА ОСНОВЕ АЛЮМОМАГНЕЗИАЛЬНОЙ ШПИНЕЛИ

Представлены результаты исследований спекания шпинельной пористой керамики с использованием 
оксидов алюминия и магния в качестве исходных компонентов без спекающих добавок. Показано, что 
оптимальный диапазон температур обжига для получения материалов с открыто-ячеистой поровой 
структурой составляет 1700‒1730 °С. Установлено, что на механические характеристики материалов 
существенно влияет режим предварительной термообработки оксидов. Получены материалы с сооб-
щающейся пористостью до 85 % и пределом прочности при сжатии до 1,0 МПа. 
Ключевые слова: алюмомагнезиальная шпинель, керамические фильтры, пенокерамические ма-
териалы, высокопористые ячеистые материалы.

ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время во многих производ-
ственных отраслях, в частности в металлур-

гических литейных областях промышленности, 
востребована высокопористая керамика ― ке-
рамический материал с пористой структурой, 
изготавливаемый из высокодисперсных мине-
ральных порошков или жидких пен. При об-
работке расплавленных металлов необходимо 
удалять неметаллические включения, такие 
как шлак, дросс, оксиды исходных материалов, 
образующиеся на поверхности ванны расплава, 
а также фрагменты огнеупорных материалов, 
использующихся для облицовки камеры или 
резервуара, в которых образуется расплав ме-
талла. Пенокерамический материал благодаря 
низкой теплопроводности и высокой жаростой-
кости весьма привлекателен для использова-
ния в качестве пенокерамических фильтров, 
используемых как в металлургии для фильтра-
ции и очистки расплавов металлов, так и в хи-
мической промышленности для очистки высо-
котемпературных потоков газов.

Пенокерамические фильтры широко приме-
няют для отделения механических примесей от 
расплава металла. Однородная керамическая 
структура с минимумом блокированных зон 
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на обеих рабочих поверхностях создает опти-
мальные условия для эффективной работы всех 
механизмов фильтрации. Удаление включений 
фильтрацией создает однородный расплав и, та-
ким образом, повышает качество выпускаемой 
продукции, в особенности при выпуске стали, 
чугуна и алюминия [1‒3]. Ячеистая структура 
пенокерамического фильтра обеспечивает глу-
бокую фильтрацию, которая тщательно удаляет 
большое количество примесей, без посторон-
них включений. Фильтр способен выдерживать 
значительное статическое давление металла, 
сохраняя при этом эффективную фильтрацию. 
Пенокерамические фильтры легко пропитыва-
ются расплавленным металлом, при этом поры 
выступают в качестве «ловушек» для различ-
ных примесей. 

Керамические фильтры получают из разных 
видов керамики ― корундовой, алюмосиликат-
ной, муллитовой, карбидной [4‒6]. Так, фильтры 
из SiC на силикатной связке используют для 
фильтрации чугуна. Такие фильтры обладают вы-
сокой прочностью благодаря тому, что во время 
обжига зерна SiC в керамической массе частич-
но окисляются до кварцевого стекла, обеспечи-
вающего хорошую связь SiC с матрицей из си-
ликатного связующего, создавая прочную пену. 
Однако при разливке чугуна образуется жидкий 
шлак с высоким содержанием FeO, который не 
смачивает фильтры из SiC из-за карботермиче-
ской реакции между углеродной составляющей 
зерен SiC и примесями графита, из-за чего про-
исходит прилипание шлака к фильтру [6].
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Фильтры на основе оксидной керамики 
обеспечивают эффективное удаление нежела-
тельных примесей, особенно включений анало-
гичного состава ― оксидных пленок и шлаков. 
Благодаря высокой стабильности даже при дли-
тельном воздействии высоких температур такие 
фильтры можно успешно применять в фильтра-
ционных боксах или в подогревательных печах 
для фильтрации больших объемов жидкого ме-
талла. Керамические ячеистые пеноматериалы 
на основе Al2O3, сочетающие высокую термо-
стойкость, химическую стойкость к расплавам 
металлов и шлакам, а также низкую стоимость 
сырьевых компонентов, находят применение в 
качестве носителей катализаторов и керамиче-
ских фильтров для расплавов металлов.

Наиболее распространенным способом по-
лучения пенокерамики является технология 
снятия реплики пены: высокопористый пенопо-
лиуретан (ППУ) пропитывают керамическим 
шликером, после чего сушат и обжигают [4‒11]. 
При обжиге ППУ, находящийся внутри керами-
ческого покрытия, испаряется, и остается кера-
мическая структура с большим количеством пор. 
Получение оксидной пенокерамики основано на 
пропитке высокопористых ППУ-каркасов шли-
керными суспензиями на основе порошка Al2O3 
со спекающими добавками с последующим об-
жигом пропитанных каркасов при температурах 
порядка 1700‒1850 оС. Основными требования-
ми к керамическим фильтрам помимо высокой 
термостойкости и химической стойкости к рас-
плавам металлов являются наличие открытой 
пористости на уровне 80‒90 % с преобладанием 
сообщающихся ячеистых пор и пределом проч-
ности при сжатии не менее 0,5 МПа.

Очевидно, что подбор оптимального режима 
обжига имеет существенное значение в процессе 
производства керамических материалов, так как 
именно на этом этапе происходит набор прочно-
сти готового изделия. Среди явлений, протекаю-
щих при обжиге, важнейшим является процесс 
спекания, обусловливающий превращение пори-
стых заготовок из конгломерата слабосвязанных 
частиц, объединяемых преимущественно силами 
трения и адгезии, в прочное тело с заданными 
структурой и свойствами [12‒15]. В ходе спека-
ния наблюдаются образование и рост контактов 
между частицами твердой фазы, уменьшение раз-
меров пор и их числа вплоть до полного исчезно-
вения, рекристаллизационное смещение границ 
между кристаллами. При этом в процессе произ-
водства высокопористых открыто-ячеистых кера-
мических изделий очень важно добиться, с одной 
стороны, сохранения в готовом материале поро-
вой структуры исходных ППУ-каркасов, а с другой 
― набора прочности за счет спекания частиц, на-
ходящихся в межъячеистых перегородках [16‒19].

При рассмотрении процессов спекания не-
обходимо в первую очередь учитывать состояние 

фаз, участвующих в спекании. Если спекание 
протекает в системе твердая фаза ‒ жидкость ‒ 
газ, то основная роль в механизмах переноса ве-
щества в межзеренные поры и затягивания пор 
принадлежит жидкой фазе. Эту группу процессов 
называют «жидкофазным спеканием». Процессы 
спекания без участия жидкой фазы называют 
«твердофазным спеканием» [13, 20]. При жид-
кофазном спекании перенос вещества и набор 
прочности изделия происходят за счет вязкого 
течения жидкости и ее взаимодействия с твер-
дой фазой (растворение, кристаллизация). При 
твердофазном спекании перенос вещества проис-
ходит за счет диффузии ионов, пластической де-
формации твердых частиц, процессов испарения-
конденсации. Твердофазный механизм спекания 
требует более жестких условий обжига ― повы-
шенной температуры, давления, плотного сопри-
косновения спекаемых частиц, поэтому всегда 
является более дорогостоящим. Однако техниче-
ская керамика, получаемая по механизму твердо-
фазного спекания, обладает высокой температу-
рой эксплуатации и стабильностью свойств.

Настоящая работа посвящена исследованию 
процессов спекания и оптимизации режимов об-
жига керамических материалов с ячеистой по-
ровой структурой на основе тонкодисперсных по-
рошков Al2O3 и MgO с использованием спекающих 
добавок с целью получения керамических пено-
фильтров шпинельного состава, обладающих со-
общающейся ячеистой пористостью выше 80 % и 
пределом прочности при сжатии выше 0,5 МПа.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
Для приготовления шликерных суспензий в каче-
стве исходных порошков использовали порошок 
электрокорунда марки М10 (ГОСТ 3647) со сред-
ним размером частиц 10 мкм, а также порошок ок-
сида магния (периклаз, ГОСТ 13236) со средним 
размером частиц 0,1 мкм (рис. 1, 2). Шликерные 
суспензии готовили с использованием растворов 
оксихлорида алюминия,  хлорида магния и воды, 
которые выступали в роли технологических свя-
зок при формовании заготовок и спекающих доба-
вок при обжиге. Сырые образцы получали путем 
пропитки шликерной суспензией ППУ-блоков с 
открыто-ячеистой поровой структурой размера-
ми 7×4×2 см с последующим отжимом избытка 
шликера. Образцы обжигали в электрической 
печи Nabertherm HT 16/18 в интервале 1500‒1750 °С 
в неизотермических условиях: нагрев образцов в 
печи, выдержка при заданной температуре, инер-
ционное охлаждение с печью.

Фазовый состав материалов определяли на 
рентгеновском дифрактометре ДРОН-3М, съем-
ку образцов проводили при Cu Кα-излучении в 
интервале углов 2θ = 20÷80 град по точкам с 
шагом 0,05 град и экспозицией в каждой точке 
2 с. Для идентификации фаз полученные диф-
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рактограммы сопоставляли с данными таблиц 
PDF2. Оптическую микроскопию в проходящем 
и отраженном свете проводили на микроско-
пе Olympus BX-51, сканирующую электронную 
микроскопию (СЭМ) ― на микроскопе Hitachi 
S-405A при ускоряющем напряжении 25 кВ. 
Предел прочности при сжатии материалов из-
меряли на установке Instron 5965.

РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТОВ
По данным рентгенофазового анализа порошки 
представляют собой корунд (α-Al2O3) и кубиче-
ский оксид магния без заметных примесей (см. 
рис. 2). Отсутствие в порошках посторонних вклю-
чений подтверждается также данными оптиче-
ской и электронной микроскопии (см. рис. 2, а).

Как правило, спекание грубозернистой ке-
рамики из чистых порошков оксидов магния и 
алюминия происходит по твердофазному меха-
низму при температурах порядка 1500‒1950 ◦С 
в течение нескольких часов, и для снижения 
температуры обжига изделий в состав массы 
вводят спекающие добавки. Результаты иссле-
дований показали, что при введении в состав 
керамических шликеров только воды интен-
сивного набора прочности керамических мате-
риалов при обжиге не происходит. Приемлемые 
значения прочности материалов в пределах 
0,5‒1,0 МПа при сохранении пористости на уровне 
85 % и отсутствии деформации достигаются при 
введении в состав шликеров водных растворов 
оксихлорида алюминия и хлорида магния кон-
центрацией 20 мас. %, взятых в шпинельном со-
отношении. Поэтому при дальнейшем синтезе 
материалов использовали только водные раство-
ры оксихлорида алюминия и  хлорида магния.

В результате варьирования температурно-
временного режима обжига образцов было вы-
явлено, что при температурах не выше 1400 ◦С и 
продолжительности обжига менее 1 ч в материа-
лах присутствуют только исходные α-Al2O3 и MgO, 
т. е. сохраняется матричная структура исходных 
компонентов, а при 1500 ◦С происходит интенсив-
ное образование шпинели с сохранением следов 
оксидов алюминия и магния (рис. 3). Варьирова-
ние температурно-временного режима обжига ма-
териалов показало, что выше 1400 °С происходит 
интенсивное спекание с залечиванием микропор 
в межъячеистых перегородках, в результате чего 
микропористость в межъячеистом пространстве 
керамики уменьшается до менее 75 %. Ниже 
1300 °С спекания частиц не происходит и, как 
следствие, в материале отсутствует набор проч-
ности (рис. 4, а). Установлено, что оптимальными 
значениями прочности на уровне 0,7‒1,0 МПа и 
общей пористости 85 % обладают материалы, по-
лученные при температуре обжига 1700 °С и про-
должительности обжига 2 ч.

Рис. 1. Дифрактограммы исходных сырьевых материа-
лов: а ― оксид магния (М); б ― корунд (А)

Рис. 2. Исходные порошки оксидов магния и алюминия: 
а ― оксид магния, СЭМ; б ― корунд, оптическая микро-
скопия, проходящий свет, поляризатор + анализатор

Рис. 3. Дифрактограмма керамических материалов (тем-
пература обжига 1700 °С, продолжительность 2 ч): М ― 
MgO; Ш ― алюмомагнезиальная шпинель (MgO·Al2O3)
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СЭМ-исследования структуры образцов, 
имеющих оптимальное соотношение проч-
ности и пористости, показали, что они обла-
дают открыто-ячеистой поровой структурой, 
повторяющей поровую структуру исходных 
ППУ-каркасов (рис. 5, 6), и размеры ячеистых 
макропор 0,5‒2,0 мм. Межпоровые перегород-
ки керамических материалов состоят из спек-
шихся зерен размерами 1‒10 мкм (см. рис. 6). В 
самих межпоровых перегородках присутствуют 
микропоры размерами порядка 1‒20 мкм, обу-
словленные наличием пустот между спекшими-
ся зернами. При этом материалы не содержат 
пор, образованных за счет рекристаллизации 
спекаемых частиц. Перегородки не содержат 
также сквозных пустот, которые могут оста-
ваться в материалах на месте выгорающего при 
обжиге ППУ [20], что свидетельствует о возмож-
ности получения керамических пенофильтров 
по предлагаемому в настоящей работе методу.

Рис. 4. Влияние температуры обжига Т на технологи-
ческие характеристики материалов: а ― прочность при 
сжатии σсж; б ― пористость

Рис. 5. Поровая структура керамических пеноматериалов (оптическая микроскопия, отраженный свет, темное поле, 
температура обжига 1700 оС, продолжительность 2 ч)

Рис. 6. СЭМ-микрофотографии образца пенокерамики (температура обжига 1700 оС, продолжительность 2 ч)
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ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Задача настоящей работы ― получение кера-
мических материалов шпинельного состава 
(MgO·Al2O3), обладающих открыто-ячеистой по-
ровой структурой с объемной долей сообщаю-
щихся пор 85‒90 % и пределом прочности при 
сжатии 0,5‒1,0 МПа. При этом желательно про-
ведение обжига при температурах ниже 1750 °С. 
Для решения этой задачи предложен способ 
получения материалов путем спекания высоко-
дисперсных порошков оксидов магния и алю-
миния, взятых в шпинельном соотношении, что 
должно обеспечить ускоренное протекание спе-
кания по твердофазному механизму. Для син-
теза керамики с заданной поровой структурой 
использовали метод пропитки шликером ППУ-
каркасов, а для достижения указанных тем-
ператур обжига в состав материалов вводили 
спекающие добавки. В ряде работ [9, 17, 21, 22] 
показана высокая эффективность использова-
ния добавок, ускоряющих процесс твердофазно-
го спекания корундовой и диоксидциркониевой 
керамики при достижении температур обжига 
порядка 1550‒1600 °С.

Полученные в настоящей работе результаты 
показали эффективность использования добавок 
на основе оксихлорида алюминия и хлорида маг-
ния, механизм действия которых основан на уско-
рении диффузионных процессов на поверхности 
частиц корунда и магнезии. Эффективная рабо-
та таких добавок при обжиге связана с тем, что 
они  действуют как склеивающие компоненты и 
создают между спекаемыми частицами плотные 
контакты с большой площадью соприкосновения 
[9, 10]. Использование хлорида магния и оксихло-
рида алюминия обеспечивает также ускорение 
спекания за счет дополнительного образования 
оксидов алюминия и магния, а также шпинели 
на границах зерен спекаемых порошков за счет 
химических реакций между хлоридами и кисло-
родом воздуха. Как следствие, в процессе спека-
ния улучшается начальное припекание частиц, 
в результате чего происходит набор прочности 
готового керамического изделия [16].

При отсутствии в шликерах спекающих до-
бавок в процессе обжига в выбранном темпера-
турном диапазоне (1600‒1700 °С) материалы не 
набирали прочность, так как затруднена диффу-
зия ионов между спекаемыми частицами из-за 
наличия в их кристаллических решетках направ-
ленных химических связей и, как следствие, за-
труднения ориентации движения отдельных эле-
ментов решетки. По данным [13], при отсутствии в 
составе керамической массы спекающих добавок 
условия твердофазного спекания реализуются 
только при обжиге плотной керамики, получае-
мой прессованием сухих либо увлажненных по-
рошков. Поэтому при использовании воды в каче-
стве технологической связки между спекаемыми 

частицами отсутствовали контакты, что препят-
ствовало набору прочности керамических изде-
лий в процессе обжига.

При температурах обжига порядка 1700‒1730 °С 
и увеличении его продолжительности до 3 ч про-
исходит образование шпинели за счет химиче-
ского взаимодействия между частицами корунда 
и оксида магния. Таким образом, межпоровые 
перегородки, образующие керамический каркас, 
представляют собой спекшиеся зерна шпинели 
размерами 1‒10 мкм, что соответствует разме-
рам зерен исходного корунда в сырой заготов-
ке. При термообработке материалов происходит 
диффузия субмикронных зерен магнезии в более 
крупные зерна корунда с образованием зерен 
шпинели, сохраняющих размеры зерен корунда. 
При этом взаимная диффузия двух оксидов спо-
собствует спеканию частиц и образованию ке-
рамического каркаса. Межпоровые перегородки 
материалов обладают микропористостью, так как 
они образованы за счет пустот между спекаемы-
ми частицами оксида алюминия, оксида магния 
и шпинели. При этом в обожженном материале 
остаются не только замкнутые микропоры, но и 
открытые, так как в выбранном температурном 
интервале получения материалов недостаточно 
сил диффузии для полного спекания частиц.      

Возможность использовать в качестве источ-
ника шпинели тонкодисперсных порошков  окси-
дов алюминия и магния позволяет снизить стои-
мость пенокерамических изделий. Кроме того, 
используя такое сырье, можно не проводить его 
механоактивацию путем предварительного помо-
ла, а использовать измельченные порошки, взятые 
в шпинельном соотношении, что обеспечит в гото-
вых пенофильтрах развитую пористость в перего-
родках между макропорами за счет пустот между 
спеченными частицами, а также отсутствие в со-
ставе материала фаз исходных компонентов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Результаты исследований показали возможность 
получения на основе оксидов алюминия и магния 
керамических пенофильтров шпинельного соста-
ва, обладающих ячеистой поровой структурой, 
открытой пористостью до 85 % с пределом проч-
ности при сжатии до 0,6‒1,0 МПа. Оптимальным 
режимом получения таких материалов является 
обжиг при 1700‒1730 °С в течение 2 ч при содер-
жании до 20 мас. % хлорида магния и оксихлори-
да алюминия в составе исходных шликеров. Для 
достижения в материалах наибольших значений 
прочности и снижения температуры обжига тре-
буются дальнейшая оптимизация состава кера-
мической массы подбором спекающих добавок и 
варьированием фракционного состава спекаемых 
порошков, а также оптимизация состава шли-
керных суспензий подбором электролитов, по-
зволяющих увеличить в шликере объемную долю 
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твердой фазы и соответственно число контактов 
между спекаемыми частицами при обжиге.
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КОРРОЗИЯ И ОКИСЛЕНИЕ КАРБИДА КРЕМНИЯ 
НА НИТРИДНОЙ СВЯЗКЕ В БОРТОВОЙ ФУТЕРОВКЕ 
АЛЮМИНИЕВЫХ ЭЛЕКТРОЛИЗЕРОВ

Основной вопрос для понимания коррозии бортовой футеровки из карбида кремния на нитридкремние-
вой связке ― предшествует ли коррозия материала Si3N4‒SiC газами (и, в частности, окисление) кор-
розии расплавом электролита или коррозия расплавом электролита играет собственную роль в дегра-
дации материала при службе. Более вероятно, что реакции SiC и Si3N4 с расплавом криолита проходят 
через стадию предокисления. Расчеты показывают, что большинство возможных реакций SiC и Si3N4 
с кислородом и моно- и диоксидом углерода имеют положительный объемный эффект, что уменьшает 
пористость материала, но может вызвать в нем появление трещин. Образующийся при этом оксид крем-
ния растворяется в расплаве электролита, а также может реагировать с компонентами электролита в 
газовой фазе. 
Ключевые слова: карбид кремния, нитридкремниевая связка, коррозия бортовой футеровки, 
алюминиевый электролизер.

Коррозия ― очень сложное явление, при 
анализе которого следует принимать во 

внимание различные процессы и механизмы 
деградации материала. В общем коррозию SiC 
в алюминиевых электролизерах можно разде-
лить на коррозию газами и коррозию распла-
вами [1, 2].  Бортовая футеровка электролизера 
из SiC на связке из Si3N4 (рис. 1) должна выдер-
живать:

‒ химическое взаимодействие с расплавом 
электролита (состоящего в основном из криоли-
та (рис. 2));

‒ окисление верхней части бортовой футе-
ровки (выше расплава) в сложной окислительно-
восстановительной среде, обогащенной моно- и 
диоксидом углерода, в присутствии паров фто-
ристых солей и соединений натрия;  

‒ эрозию циркулирующим металлом и элек-
тролитом с частицами глинозема.

Вероятно, основным в понимании процесса 
коррозии SiC-футеровки на нитридкремние-
вой связке является вопрос ― предшествует 
ли коррозия газами (и окисление, в частности) 
процессу коррозии расплавами или коррозия 
расплавами играет собственную роль в дегра-
дации материала при службе.

Обычно карбидкремниевая бортовая футе-
ровка в электролизерах покрыта слоем гарни-

А. Л. Юрков
 E-mail: and-yur@mail.ru

сажа ― замерзшего электролита с частицами 
глинозема (см. рис. 1, б), но при пуске электро-
лизера или при перегреве бортовая футеровка 
находится в прямом контакте с расплавленным 

Рис. 1. Конструкция бортовой футеровки электролизе-
ра: a ― ванна без гарнисажа (1 ― участок бортовой футе-
ровки выше расплава электролита; 2 ― граница между 
расплавами электролита и алюминия); б ― ванна с нор-
мальным гарнисажем
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‒ алюминий (см. рис. 1). Качество материала фу-
теровки весьма критично для срока ее службы. 
В алюминиевой промышленности в качестве ла-
бораторного испытания принят стержневой тест 
на коррозионную стойкость [6‒12]. Цель настоя-
щего исследования ― обобщение результатов по 
коррозионной и окислительной стойкости SiC 
на связке из Si3N4, полученных А. Л. Юрковым 
[13‒16] ранее, а также результатов лаборатор-
ных и промышленных испытаний [6‒12, 17‒24].

Материалы для исследования были изготов-
лены из коммерчески доступного порошка α-SiC 
(SiC > 98 %, Fe < 0,3 %, C < 0,4 %) и порошка 
кремния (Si > 98 %, Fe <0,5 %, Al <0,4 %, Ca <0,4 %). 
Пористость и плотность материалов опреде-
ляли по ISO 5017:2013‒01, пределы прочности 
при сжатии и изгибе ― по ISO 10059-2:2003 и 
ISO 5014‒97. Пористость материалов состав-
ляла 16‒17 %, предел прочности при сжатии 
150‒160 MПa, при изгибе 30‒35 MПa. Структу-
ру образцов после лабораторных и промышлен-
ных испытаний анализировали на микроскопе 
X-max MIRA3 (Tescan) с энергодисперсионным 
микроанализатором Oxford Instruments. Состав 
определяли методами химического титрова-
ния и рентгенофазовым анализом на приборе 
Thermo ARLX-TRA (Cu Kα-излучение, λ = 1,5418 
Å, скорость съемки 0,2 град/мин). Лабораторные 
тесты на коррозионную стойкость [13‒16] про-
ведены в институте SINTEF, Норвегия (рис. 3, а), 
коррозионную стойкость определяли по измене-
нию объема образцов в виде стержней (рис. 3, б).

Средний срок службы электролизеров со-
ставляет 60‒72 мес, при службе в бортовой фу-
теровке из SiC на связке из Si3N4 происходят 
изменения на микро- и макроуровне (табл. 1, 
рис. 4). Бортовая футеровка может частично рас-
творяться на границе электролит ‒ воздух (рис. 
4, а), может становиться более тонкой (рис. 4, б) 
и растрескиваться (рис. 4, в). Уменьшение тол-
щины и растрескивание футеровки происходят 
на участках выше уровня электролита. 

В серии статей группы авторов [17‒19], поло-
живших начало изучению физико-химических 
превращений в SiC-футеровке на связке из Si3N4 
при службе в алюминиевых электролизерах, 
описана обобщенная картина роста содержания 
SiO2 в материале Si3N4‒SiC в течение времени; 
зависимость приводится без деталей и концен-
траций. В соответствии с этими данными после 
относительно короткого периода времени кон-

Рис. 3. Схема лабораторного электролизера для испыта-
ний образцов SiC на связке из Si3N4 в институте SINTEF 
[6, 7] (а) и стержни из материала Si3N4‒SiC после испы-
таний на коррозионную стойкость [13, 14] (б)

Таблица 1. Изменение пористости и плотности* 
бортовой футеровки Si3N4‒SiC при службе [13]

№ п/п Кажущаяся 
плотность, г/см3

Открытая 
пористость, %

1
2

2,68/2,75
2,68/2,77

15,8/10,4
15,6/7,5

* В числителе ― исходная, в знаменателе ― после 180 сут 
службы.

Рис. 2. Диаграмма состояния системы NaF‒AlF3 [3‒5]

электролитом (см. рис. 1, а). Гарнисаж проница-
ем для газов. Взаимодействие SiC и Si3N4 с кис-
лородом, моно- и диоксидом углерода в присут-
ствии летучих соединений натрия и фтористых 
солей начинается с начала работы электроли-
зера и продолжается в течение всего срока его 
службы. Наиболее интенсивная коррозия SiC и 
Si3N4 происходит на границе раздела электролит 
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центрация SiO2 в материале достигает 7‒8 %, по-
сле чего становится примерно постоянной (рис. 5) 
в течение некоторого времени, и далее рост 
содержания SiO2 тормозится. По данным ла-
бораторных испытаний (см. рис. 3, а), стержни 
из Si3N4‒SiC теряют часть своего объема выше 
уровня электролита, на границе раздела воз-
дух ‒ электролит и ниже уровня электролита. В 
соответствии с данными [13‒16] потери объема 
могут составлять от 2 до 20 %. 

Сведения по содержанию SiO2 в карбидкрем-
ниевой бортовой футеровке весьма ограниченны. 
На рис. 5 помимо обобщенной зависимости кон-
центрации SiO2 от времени [17‒19] указаны дан-
ные А. В. Прошкина [20], а также другие данные 
о концентрации SiO2 в реальных условиях [17‒19]. 
Содержание SiO2 может колебаться от 1,65 дo 7‒11 % 
(табл. 2). В материале Si3N4‒SiС крупные зерна 
SiС окружены мелкими зернами Si3N4 (рис. 6). В 
огнеупорах до службы кристаллы имеют четко 
выраженные грани, что особенно четко видно на 
крупных зернах α-SiC (см. рис. 6, б). Считается, 
что α-Si3N4 кристаллизуется преимущественно в 
форме нитевидных кристаллов (см. рис. 6, a), кри-
сталлы β-Si3N4 более изометричны (см. рис. 6, б). 
При окислении (см. рис. 6, в) кристаллы SiO2 ста-
новятся более округлыми, кристаллы SiС теряют 
четкость граней, и оксид кремния появляется на  
закругленных поверхностях кристаллов SiС (см. 
рис. 6, г). При взаимодействии с криолитом кри-
сталлы Si3N4 растворяются; остаются заметными 
округлые зерна кристаллов SiС (см. рис. 6, д).

В бортовой футеровке Si3N4‒SiC электроли-
зера выше уровня электролита SiC и Si3N4 взаи-
модействуют с газами по реакциям (1)‒(8):
SiC (тв) + 2O2 (газ) = SiO2 (тв) + CO2 (газ),                    (1)
SiC (тв) + 2CO (газ) = 3C (тв) + SiO2 (тв),                     (2)
SiC (тв) + CO (газ) = 2C (тв) + SiO (газ),                     (3)
SiC (тв) + CO2 (газ) = 2C (тв) + SiO2 (тв),                     (4)
SiC (тв) + 3CO2 (газ) = SiO2  (тв) + 4CO (газ),             (5)
Si3N4 (тв) + 7O2 (газ) = 3SiO2 (тв) + 4NO2  (газ),          (6)

Рис. 4. Бортовая футеровка Si3N4‒SiC после службы в электролизере: a ― после службы 60 мес; б ― уменьшение 
толщины в верхней части бортовой футеровки после службы 45 мес; в ― растрескивание и скалывание в верхней 
части футеровки после службы 24 мес

Рис. 5. Зависимость содержания SiO2 в бортовой фу-
теровке Si3N4‒SiC по данным  [17‒19] и эксперимен-
тальным данным: 1 ― по данным А. В. Прошкина [20], 
гарнисаж слабый, бортовая футеровка перегрета; 2 ― 
гарнисаж слабый, срок службы 39 мес, верхняя часть 
футеровки; 3 ― гарнисаж слабый, срок службы 39 мес, 
нижняя часть футеровки; 4 ― гарнисаж хороший, срок 
службы 36 мес, нижняя часть футеровки; 5 ― гарнисаж 
хороший, срок службы 36 мес, верхняя часть футеровки

Таблица  2. Химический состав бортовой футеровки Si3N4‒SiC после службы в реальных условиях
Условия службы 

(см. рис. 5)
Содержание, мас. % Срок службы, 

мес
Часть бортовой 

футеровки*SiC Si3N4 SiO2 Si оксиды, включая Na2SiO3

1 [20] 
2
3
4
5

50,7
73,1
68,1
73,7
71,0

16,62
15,40
18,20
23,30
25,30

11,10
7,30
7,20
1,65
2,30

‒
‒
‒

0,34
0,30

21,58
2,20
6,50
0,98
1,10

46
39
39
36
36

‒
Верхняя 
Нижняя  
Нижняя 
Верхняя

* Верхняя часть бортовой футеровки ― над слоем электролита, нижняя ― ниже границы раздела электролит ‒ воздух.
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Si3N4 (тв) + 6CO (газ) = 3SiO2 (тв) + 6C (тв) + 2N2 (газ),    (7)
Si3N4 (тв) + 6CO2  (газ) = 3SiO2  (тв) + 6CO (газ)  + 2N2 (газ). (8)

SiC превращается в SiO2, Si3N4 тоже превра-
щается в SiO2 (хоть возможно появление проме-
жуточного продукта ― оксинитрида кремния 
[7]). Окисление может происходить при взаимо-
действии с кислородом, а также с монооксидом 
углерода и диоксидом углерода. Большая часть 
реакций окисления (1), (2), (4)‒(6) и (8) проходит 
с положительным объемным эффектом. Продук-
ты реакции занимают больше места, чем исход-
ные соединения. Объемный эффект реакций (1) 
и (5) составляет ΔV/V = +112 %, реакций (6) и (8) 
ΔV/V = 80 %, реакции (2) может варьироваться 
от +308 до +344 %. Неопределенность в расчете 
точного значения объемного эффекта возникает 
из-за недостатка знаний, в какой модификации 
появляются в процессе реакции оксид кремния 
(кварцевое стекло, кварц, кристобалит, триди-
мит) и углерод (графит, кокс). Объемный эффект 
реакции (4) может колебаться от +103 до +124 %. 
Объемный эффект реакций (3) и (7) отрицатель-
ный (–15 и –27,9 %). Положительный объемный 
эффект реакций может играть важную роль для 
увеличения срока службы, поскольку появляю-
щийся SiO2 может заполнять поры и уменьшать 
пористость материала (см. табл. 1). Уменьше-
ние пористости препятствует проникновению 
газов и расплава внутрь огнеупора. Однако по-
ложительный объемный эффект означает, что 
появляющийся в порах SiO2 может вызывать 

механические напряжения и, соответственно, 
образование трещин и сколов (см. рис. 4, в) [13].

Обычно температура 800‒900 oC (выше это-
го интервала температура бортовой футеровки 
не поднимается) не считается критической для 
окисления SiC и Si3N4. Однако в присутствии 
фтористых солей и соединений натрия может 
изменяться механизм окисления футеровки ― 
от пассивного окисления с образованием защит-
ной пленки SiO2 на поверхности зерен к актив-
ному окислению, когда газообразные продукты 
реакции удаляются с поверхности футеровки. 
Окисление ― не единственный путь к дегра-
дации бортовой футеровки из SiC на связке из 
Si3N4. Согласно расчетам [24], прямые реакции 
SiC и Si3N4 с криолитом термодинамически мало 
вероятны. Однако возможны прямые реакции 
SiC и Si3N4 с соединениями фтора и натрия в га-
зовой фазе в присутствии кислорода [20].

Газообразный NaAlF4 (газ) появляется по ре-
акции
Na3AlF6 = 2NaF + NaAlF4 (газ)                            (9)
и взаимодействует с Si3N4 и SiC в присутствии 
кислорода: 
2SiC (тв) + NaAlF4 (газ) + 2O2 (газ) = SiF4 (газ) + 
+ NaAlSiO4 (ж) + 4C (тв),                                   (10)
2SiC (тв) + NaAlF4 (газ) + 2CO2 (газ) = SiF4 (газ) + 
+ NaAlSiO4 (ж) + 4C (тв),                                   (11)
2Si3N4 (тв) + 3NaAlF4 (газ) + 6CO2 (газ) = 
= 3SiF4 (газ) + 3NaAlSiO4 (ж) + 6C (тв) + 4N2 (газ). (12)

Рис. 6. Микроструктура материала 
Si3N4‒SiC: a ― с преобладающим со-
держанием α-Si3N4 перед окислени-
ем; б ― кристаллы α-SiC и кристаллы 
β-Si3N4 перед окислением; в ― мате-
риал с преобладающим содержанием 
α-Si3N4 после окисления; г ― кристал-
лы α-SiC и часть кристаллов β-Si3N4 
после окисления; д ― материал 
Si3N4‒SiC после коррозии расплавом 
криолита (мелкие зерна закристалли-
зованного криолита между крупными 
«заглаженными» зернами SiC)
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Газообразный HF также может взаимодей-
ствовать с Si3N4 [24, 25] по реакции
Si3N4 (тв) + 16HF (газ) = 2(NH4)2SiF6 + SiF4 (газ).   (13)

Образующийся как по реакциям (1)‒(8), так 
и по другим реакциям SiO2 тоже может взаи-
модействовать с газообразными соединениями 
фтора и натрия:
4SiO2 (тв) + 2NaAlF4 (газ)  = 2SiF4 (газ) + 
+ 2NaAlSiO4 (ж),                                                 (14)
3SiO2 (тв) + 4NaAlF4 (газ) = SiF4 (газ) + 
+ 2Na2SiO3  (ж) + 4AlF3 (ж),                              (15)
3SiO2 (тв) + 4NaF (газ) = SiF4 (газ) + 2Na2SiO3 (ж),    (16)
SiO2 (тв) + 4HF (газ) = 2H2О (газ) + SiF4 (газ).    (17) 

Реакции (10)‒(17) дают, по крайней мере, 
один газообразный продукт, который испа-
ряется, и плиты из Si3N4‒SiС в верхней части 
бортовой футеровки электролизера становятся 
тоньше. Уменьшение толщины плиты (рис. 4, б) 
может составлять 20‒25 мм. По данным А. В. 
Прошкина [20], изменение толщины верхней ча-
сти бортовой футеровки составляет примерно 
такие же величины. Схожая картина наблюда-
ется и при лабораторных испытаниях на кор-
розионную стойкость (см. рис. 3, б). Стержни 
Si3N4‒SiC теряют объем в основном в районе гра-
ницы раздела электролит ‒ воздух и выше, хотя 
некоторое уменьшение объема наблюдается и 
на участках, погруженных в электролит. Мож-
но предположить, что этот процесс происходит 
вследствие реакций с участием газовой фазы. 

При пуске электролизера карбидкремние-
вая бортовая футеровка находится в прямом 
контакте с расплавом электролита. Гарнисаж 
на бортовой футеровке образуется в течение 
примерно 1,0‒1,5 мес. Обычно заметных сле-
дов взаимодействия электролита и последствий 
взаимодействия электролита, SiC и Si3N4 нет. 
Изобарно-изотермический потенциал реакций 
SiC и Si3N4 при 900 °С положителен (ΔG = 500 
кДж/моль) [24], т. е. термодинамически реак-
ций быть не должно. Однако, по данным лабо-
раторного теста SINTEF [24], при прямом кон-
такте криолита, SiC и Si3N4 уменьшение объема 
стержней составляет от 2 до 20 % [6, 7, 23, 24]; 
при этом, по крайней мере, часть материала, 
в котором произошло растворение, находится 
в расплаве электролита (см. рис. 3, б). Можно 
предположить, что SiC и Si3N4 не могут взаимо-
действовать с криолитом, но могут окисляться 
анодными газами CO и CO2, присутствующими 

в расплаве криолита при электролизе по реак-
циям (2), (4)‒(8). Образующийся SiO2 взаимодей-
ствует с компонентами криолита в жидкой фазе 
по реакциям [1, 2]:
9SiO2 (тв) + 4Na3AlF6 (ж) = 6Na2SiO3 (ж) + 
+ 3SiF4 (газ) + 4AlF3 (ж),	                          (18)
3SiO2 (тв) + 4NaF (ж) = SiF4 (газ) + 2Na2SiO3 (ж).   (19)

Таким образом, наиболее вероятным меха-
низмом деградации SiC на связке из Si3N4 яв-
ляется предокисление с появлением SiO2 и по-
следующим взаимодействием SiO2 в газовой или 
жидкой фазе с последующим испарением или 
растворением.

Имеются сведения [21‒23], что Si3N4 менее 
стоек к коррозии расплавом электролита, чем 
SiC. Существуют также предположения [21, 22], 
что β-модификация Si3N4 менее стойка к корро-
зии криолитом, чем α-модификация. Эти пред-
положения сделаны на основании анализа ма-
териала Si3N4‒SiC после контакта с расплавом 
криолита. С другой стороны, в соответствии 
с исследованиями авторов публикации [24], 
α-Si3N4 менее подвержен коррозии, чем β-Si3N4. 
Вероятно, в данном случае играет роль кине-
тика реакций. Зерна SiC в материале Si3N4‒SiC 
имеют размеры до 2‒3 мм, в то время как раз-
меры зерен Si3N4 составляют 10 мкм и менее 
(см. рис. 6). Удельная поверхность мелких зерен 
Si3N4 существенно выше, чем у зерен SiC. Мел-
кие зерна Si3N4 растворяются, а крупные зерна 
SiC из-за коррозии становятся более округлы-
ми. Из анализа структуры не удалось оценить 
разницу в сопротивлении коррозии расплавом 
криолита α- и β-Si3N4 (см. рис. 6, д). Разница в 
коррозионной стойкости крупных зерен SiC по 
сравнению с мелкими зернами Si3N4 очевидна.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
1.	 Коррозия SiC-футеровки на связке из 

Si3N4 в алюминиевых электролизерах может 
происходить из-за реакций с участием газовой 
и жидкой фазы. Большинство реакций идут с 
положительным объемным эффектом.

2.	 Большая коррозионная стойкость SiC по 
отношению к расплаву криолита, чем у Si3N4, 
связана с тем, что зерна SiC в материале Si3N4‒
SiC намного крупнее и имеют меньшую удель-
ную поверхность. 

3.	 Более вероятно, что реакции SiC и Si3N4 
с криолитом идут через стадию предокисления. 
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ВЛИЯНИЕ ТЕРМОOБРАБОТКИ КВАРЦИТА НА МЕХАНИЗМ 
РАЗРУШЕНИЯ ФУТЕРОВКИ ИНДУКЦИОННЫХ ПЕЧЕЙ

Представлен механизм износа кварцитовой футеровки индукционных тигельных печей при плавке чу-
гуна и стали. Установлено, что основной причиной износа футеровки является снижение ее прочности, 
вызванное переходом тридимитового сростка в кристобалит, который значительно легче смывается со 
стенок тигля движущимся металлом и шлаком. Второй немаловажным фактор износа ― выбор квар-
цитового сырья, его вещественного и гранулометрического составов, режима обжига и технологии ве-
дения плавки в процессе эксплуатации печи. Восстановление кремния из кремнезема футеровки угле-
родом карбюризатора и входящего в состав чугуна ― второстепенный фактор износа футеровки тигля. 
Ключевые слова: кварцит, футеровка, индукционные печи, тигель, тридимит, кристобалито-
вый сросток, связующие добавки, пригар кремния.

Стойкость футеровки тигля индукционной 
печи остается все еще недостаточной, что 

иногда не согласуется с экономической целесо-
образностью ее применения, поэтому исследо-
вание механизма износа тигля имеет научное 
и практическое значение. Кислые огнеупорные 
материалы, используемые для производства 
динаса и набивных футеровочных масс, изуча-
ли отечественные и зарубежные исследователи 
[1‒4]. Отмечено, что не все кварцитовые поро-
ды подходят в качестве сырья для изготовле-
ния футеровочных масс; предложены методы 
оценки технических свойств кварцитов по ве-
щественному и зерновому составам с учетом 
выбора спекающих добавок, повышающих про-
должительность эксплуатации печей [1, 5].

Цель настоящей работы ― выяснение ме-
ханизма износа кислой футеровки тигельных 
индукционных печей при выплавке чугуна и 
стали. Исследовали влияние состава материа-
ла тигля из кварцитовых порошков на износо-
устойчивость футеровки, процесс износа 
кислой футеровки индукционных печей при 
плавке чугуна и стали, разрушение футеровки 
тигля примесями, входящими в состав метал-
лической шихты.

Образцы для исследования готовили мето-
дом полусухого прессования из полифракци-
онных порошков зернистостью менее 3 мм. Фа-
зовые и структурные соотношения изучали на 
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микроскопе МИН-8. Рентгенограммы снимали 
на дифрактометре ДРОН-3 при Сu Kα-излучении; 
в качестве внутреннего эталона использова-
ли алюминий. Компоненты огнеупорной массы 
перемешивали в бегунах лабораторного типа 
модели 018, образцы прессовали на прессе 
ПГ-100 с последующей сушкой в печах МП-2У 
и термообрабатывали в печах КО-14 с силито-
выми нагревателями в атмосфере воздуха при 
1000, 1200 и 1400 °С в течение 1 и 2 ч. Фазовые и 
структурные соотношения изучали на образцах 
футеровочных масс после обжига и эксплуата-
ции футеровки в промышленных печах. Сравне-
ние и расчет содержания отдельных фаз прово-
дили в сопоставлении с эталонными образцами 
муллита, кварца, кристобалита и тридимита. 

 Установлено, что чем выше содержание SiO2 
в кварцитовом сырье, тем лучше оно противо-
стоит воздействию расплавленного металла и 
шлака. Быстрее всего растворяется аморфная 
кремниевая кислота, наиболее трудно ― кри-
сталлический кварц. Взаимодействие кварци-
товых масс с металлом и шлаком определяли 
в тиглях лабораторного типа при температуре 
расплава металла и шлака 1400 °С с выдержкой 
1, 2 и 4 ч. Результаты исследований позволили 
установить оптимальное количество спекаю-
щей добавки к карельскому и первоуральскому 
кварциту при выплавке чугуна и стали (рис. 1).

В промышленных условиях определяли при-
гар кремния при повышении температуры рас-
плава жидкого металла и шлака от 1450 до 1550 °С 
и выдержке его в тигле при 1500 и 1550 °С в те-
чение 1, 2 и 3 ч. При выдержке чугуна в 8-т печи 
в течение 1, 2 и 3 ч пригар кремния при 1500 °С со-
ставлял соответственно 1,0, 2,4 и 4,65 мас. %. При 
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1550 °С по сравнению с 1500 °С пригар кремния 
значительно возрастал. Анализ шлака из индук-
ционной печи при перегреве чугуна до 1500 °С с 
последующей  выдержкой металла 10 и 20 мин 
показал увеличение содержания кремнезема 
в шлаке на 10‒15 % соответственно. Таким об-
разом, повышение температуры и длительности 
обработки металла в индукционных печах при 
плавке чугуна приводит к увеличению содержа-
ния кремния в металле, кремнезема в шлаке и 
способствует износу футеровки тигля, ухудшая 
качество металла по неметаллическим включе-
ниям. 

Установлено, что свинец и цинк, попадаю-
щие в печь при выплавке чугуна с шихтой или 
при выплавке бронзы, содержащей эти элемен-
ты (выплавка бронзы Бр.ОЦС-5-5-5 на литейном 
заводе АО «Петрозаводскмаш»), создают пем-
зообразное разрушение футеровки. Алюминий, 
попадающий в печь при раскислении металла, и 
глинозем с возвратом бракованных отливок спо-
собствуют образованию корунда и восстановле-
нию кремния из футеровки. Кремний переходит 
в расплав металла, а глинозем способствует об-
разованию муллита. Корунд и муллит вызывают 
зарастание футеровки тигля, что часто приво-
дит к сокращению кампании печи. 

Продукт взаимодействия закиси железа с 
кремнеземом имеет ионную структуру и при вы-

соких температурах является электролитом, ко-
торый погружен в расплавленный металл. При 
этом шлак за счет поверхностного разрушения 
футеровки контактирующим металлом заполняет 
неровности и поры рабочей зоны футеровки ти-
гля. Химический состав шлака указывает на то, 
что продукты шлакообразования взаимодейству-
ют с расплавленным металлом и футеровкой. 

Установлено, что пористость образцов футе-
ровки изменяется наиболее заметно в рабочей 
зоне футеровки тигля ― от 19‒20 % в начале 
кампании до 10‒5 % в процессе службы футе-
ровки. Снижение пористости в контактном слое 
футеровки зависит не только от механического 
проникновения расплава металла и шлака, но 
и от других факторов. Сера, уменьшая поверх-
ностное натяжение металла, увеличивает его 
смачивающую способность. При 1193 °С обра-
зуется легкоплавкая эвтектика FeS‒FeO, кото-
рая активно взаимодействует с кремнеземом 
в присутствии кислорода в сплаве по реакции 
2FeS + SiO2 + 3O2 = Fe2SiO4 + 2SO2. Сера вно-
сится в ванну с металлической шихтой и кар-
бюризатором, в котором она представлена суль-
фидами кальция, железа и в незначительном 
количестве сульфатами. Для удаления серы в 
печах с кислой футеровкой чаще всего исполь-
зуют карбид кальция, но он повышает расход 
футеровки от 4,8 до 6,1 кг/т выплавленного чу-
гуна [1]. Некоторое снижение износа тигля до-
стигается быстрым скачиванием шлака.

Установлено, что рабочая зона футеров-
ки тигля представляет собой не просто меха-
ническую смесь оксидов железа, марганца, 
алюминия с кремнеземом, а смесь некоторых 
химических соединений: фаялита, тефроита, 
магнетита, муллита, а также стеклофазы. В 
процессе испытаний во всех случаях футеровка 
имеет зональное строение. Зоны разграничены 
достаточно четко: контактная (рабочая) зона, 
переходная и наименее измененная. Образцы 
отработанной футеровки покрыты сетью тре-
щин; отмечаются глубокие трещины (рис. 2) на 
границе переходной и наименее измененной 
зон. 

Проведены химические, рентгеноструктур-
ные и петрографические исследования образ-
цов футеровки по зонам (см. таблицу). Резуль-
таты исследований химического состава зон 
футеровки показали, что ее рабочая зона на-
сыщается расплавом металла и его оксидами 
(рис. 3). Металл и шлак по трещинам проника-
ют в холодный край рабочей зоны до границы 
с переходной зоной. Результаты микроскопиче-
ских исследований показали, что основные фа-
зовые изменения, происходящие в кварцитовой 
футеровке в процессе службы, заключаются в 
следующем: 

‒ идет перерождение кварца до тридимита 
при плавке чугуна (1480 °С), до метакристо-

Рис. 1. Содержание спекающей добавки борной кисло-
ты или борного ангидрида в кислой футеровочной массе 
в зависимости от рабочей температуры печи

Рис. 2. Трещины в переходной зоне футеровки, запол-
ненные расплавом металла и шлака
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балита и тридимита при выплавке сплавов на 
основе меди (до 1350 °С) и до кристобалита и 
тридимита при выплавке стали (1730 °С), когда 
кислая футеровка работает на пределе потерь 
своих огнеупорных свойств;

‒ нагрев (иногда охлаждение) футеровки 
тигля сопровождается необратимыми объ-
емными изменениями, вызванными физико-
химическими процессами: окислением ор-
ганических примесей, разложением солей, 
реакциями между компонентами в твердых фа-
зах, модификационными превращениями, спе-
канием, упрочнением и некоторыми другими. С 
объемными изменениями связано образование 
микротрещин в футеровке тигля.

Можно представить, что износ футеровки 
индукционной печи включает несколько взаи-
мосвязанных процессов:

‒ изменение в процессе эксплуатации тигля 
пористости и микротрещиноватости;

‒ проникновение в футеровку жидкого ме-
талла;

‒ окисление проникшего металла до оксида;
‒ образование жидкого шлака, проникшего 

по трещинам в стенку тигля;
‒ частичное восстановление оксида железа 

до закиси и продвижение его расплава вглубь 
с одновременным растворением кремнезема фу-
теровки;

‒ полиморфные превращения кварцевого 
материала футеровки через метакристобалит в 
тридимит;

‒ накопление закиси марганца в средних 
участках рабочей зоны тигля, противодейству-
ющей выделению сажистого углерода там же;

‒ частичный переход тридимита в кристоба-
лит под влиянием температуры расплава метал-
ла и шлака (по режиму плавки);

‒ частичное расплавление кристобалита и 
его смывание перемешиваемым металлом;

‒ расширение объема пор и трещин под вли-
янием повышения температуры, способствую-
щее проникновению стекла закисного железа 
вглубь футеровки, и повторение этой схемы про-
цесса износа.

 Отличие этой схемы процесса износа от 
других существующих схем заключается в уче-
те ослабления прочности футеровки за счет 
перехода тридимитового сростка в кристобалит 
в зоне контакта футеровки с жидким металлом. 
Именно это явление, по нашему мнению, высту-
пает решающим и главным в механизме изно-
са тигля. Доказательством этого служит факт 
весьма быстрого износа футеровки при плавке  
стали, тогда как при плавке серого чугуна фу-
теровка изнашивается по количеству плавок 
на целый порядок меньше. Иными словами, 
углерод не выступает активным реагентом, со-
действующим износу тигля. Другим равнознач-
ным фактором, влияющим на износ футеров-
ки, выступает выбор кварцита. Для футеровки 
индукционной печи следует подбирать такой 

Рис. 3. Рабочая зона футеровки тигля после 306 плавок 
чугуна: темное ― шлак; светлое ― металлические вклю-
чения

Изменение фазового состава футеровки по высоте  и толщине тигля после 306 плавок чугуна (футе-
ровка выполнена из карельского кварцита месторождения Метчангъярви)

Зона отбора 
пробы

Зона 
футеровки

Огнеупор-
ность, °С

Плотность, 
кг/м3

Фазовый состав, мас. % (дополнен до 100 % 
рентгеноаморфной фазой)

тридимит кристобалит кварц
Верх тигля 
(200 мм ниже 
сливного 
носка печи)
Середина ти-
гля (500 мм 
ниже сливного
носка)

Под печи 
(800 мм ниже 
сливного носка 
печи)

Рабочая
 Переходная

Рабочая 
Переходная
Буферный
слой (у ин-
дуктора)
Рабочая 

Переходная
Буферный
слой (у ин-
дуктора)

1520
1750

1550
1770
1770

1610
1770
1760

‒
2634

2523
2602
2654

2477
2559
2622

16,0
‒

25,5
‒
‒

34,0
‒
‒

13,6
2,0

21,0
1,5
‒

9,0
12,0
3,0

26
95

45
94,5
100

7
73
80
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кварцит, который наряду с высоким содержани-
ем кремнезема (98 % SiO2 и выше) содержал бы 
равномерно распределенные минерализующие 
соединения, в наибольшей мере содействующие 
тридимитизации без существенного снижения 
огнеупорности. Например, оксид калия, закись 
железа, марганца при минимальном (до 0,5 %) 
содержании глинозема, тормозящем при боль-
шем количестве тридимитизацию. 

На рис. 4 показан разрез футеровки тигля 
из карельского кварцита после службы в тече-
ние 306 плавок чугуна. В процессе испытаний 
футеровки в 8- и 20-т печах на литейном заво-
де АО «Петрозаводскмаш» в разогретый тигель 
заливали чугун при 1200‒1300 °С. Залитый ме-
талл нагревали до необходимой температуры с 
последующей выдержкой в течение запланиро-
ванного времени. В процессе испытаний обна-
ружено следующее:

 ▪ кислая футеровка чувствительна к резким 
перепадам температуры (<600 °С), что является 
одним из основных ее недостатков; 

▪ по минеральному составу футеровка ра-
бочей зоны и горячего края переходной зоны 
тигля при выплавке стали была представлена 
кристобалитом, т. е. по огнеупорности облада-
ла лучшим качеством. Но кристобалитовая мо-
дификация кварца имеет меньшие плотность 
и прочность, чем тридимитовый сросток. Кри-
стобалит легче смывается расплавленным ме-
таллом со стенок тигля в отличие от сростка 
тридимита. Футеровка, содержащая сросток 

тридимита, в большей мере противостоит кис-
лым шлакам и в меньшей степени разъедается 
ими; 

▪ к одному из недостатков кварцитовой фу-
теровки следует отнести ее взаимодействие с 
углеродом при выплавке чугуна и углеродистой 
стали с восстановлением кремния из кремнезё-
ма футеровки; 

▪ перегрев металла в индукционных печах 
промышленной частоты сопровождается интен-
сивным электромагнитным перемешиванием 
расплава и активацией взаимодействия метал-
ла с атмосферой и футеровкой тигля. При этом 
возможно обогащение расплава шлаковыми ча-
стицами. Выбор материалов для футеровки пре-
жде всего определяется видом выплавляемого 
сплава.

В чугунолитейном производстве АО «Петро-
заводскмаш» для футеровки канальной индук-
ционной 20-т печи применяли глиноземистую 
массу МК-90 производства ТОО «Завод Казог-
неупор», показавшую высокую износоустойчи-
вость. Более дорогим и обладающим высокими 
огнеупорными свойствами по сравнению с крем-
неземом следует считать корунд, состоящий из 
93‒98 % глинозема. Общее содержание приме-
сей в нем не превышает 7 %. Однако практика 
применения корунда и кварца (плавленого), 
используемых для футеровки подового камня 
индукционной канальной печи, выплавляющей 
томпак, показала, что корундовая футеровка 
оказалась менее стойкой, чем кварцевая [3].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
1. Наилучшими свойствами обладают фу-

теровочные массы, изготовленные из чистых 
(с высоким содержанием SiO2) отечественных 
и зарубежных кварцитов и жильного кварца с 
незначительным количеством примесей (Al2O3, 
Fe2O3, CаO, MgO и т. д.) с добавкой связующего 
компонента (1‒3 % H3BO3 или 0,7‒2,0 % B2O3).

2. Результаты исследований показали, что 
скорость и глубина проникновения расплавлен-
ного металла и шлака, растворяющего по ходу 
пропитки кремнезем футеровки, зависят от по-
ристости и состава огнеупора, температуры на-
грева (чугун, сталь, цветные сплавы), выдержки 
жидкого металла и шлака и числа теплосмен.

3. Смачивание кварцевой футеровки чугу-
ном возможно при наличии закиси железа, реа-
гирующей с кремнеземом футеровки с образо-
ванием фаялита. 

4. Увеличение степени пропитки металлом 
пода и откосов печи вместимостью 8 и 25 т связа-
но с повышением статического давления стол-
ба расплава по сравнению с капиллярным дав-
лением сил поверхностного натяжения, чем и 
объясняется больший износ в процессе службы 
нижней части тигля.

Рис. 4. Износ футеровки тигля печи ОКБ-281 вместимо-
стью 1 т, выполненной из карельского кварцита место-
рождения Метчангъярви, после 306 плавок чугуна: 
1 ― расплавленный металл; 2 ― исходная футеровка; 
3 ― шлак; 4 ― рабочая (тридимитовая) зона; 5 ― пере-
ходная зона; 6 ― наименее измененная зона; 7 ― асбе-
стовая изоляция; 8 ― асбоцементные кольца; 9 ― индук-
тор; 10 ― сливной носок печи, футерованный шамотной 
массой с шунгитовой добавкой
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5.  Отличие предлагаемой схемы процесса 
износа кислой футеровки от других существу-
ющих схем (взаимодействие SiO2 футеровки с 
углеродом) заключается в учете ослабления 
прочности футеровки за счет перехода триди-
митового сростка в кристобалит в зоне контак-
та футеровки с жидким металлом. Именно этот 
процесс, по нашему мнению, является решаю-
щим в механизме износа. Доказательством слу-
жит факт весьма быстрого износа футеровки 

при плавке малоуглеродистой стали, тогда как 
при плавке серого чугуна футеровка изнаши-
вается по количеству плавок на целый порядок 
меньше. Иными словами, углерод не выступает 
активным реагентом, содействующим износу 
тигля.

* * *
Работа выполнена в рамках темы № 210 при фи-
нансовой поддержке программы НИР ПФНИ ГАН 
на период 2013‒2020 гг.
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ИССЛЕДОВАНИЕ ДЕГРАДАЦИИ ОГНЕУПОРОВ 
ПОД ДЕЙСТВИЕМ ЦИКЛИЧЕСКИХ ТЕРМИЧЕСКИХ НАГРУЗОК

Приведены результаты термоциклических испытаний ряда изделий высшей огнеупорности. Показано, 
что наиболее устойчивыми к циклическим переменным термическим нагрузкам являются периклазо-
вые изделия из плавленых порошков с покрытием из ZrO2. Структура корундовых изделий в процессе 
термоциклических испытаний существенно деградирует за счет перекристаллизации и образования 
новых фаз. Для организации футеровки и теплообменных насадок испытательных стендов, эксплуати-
рующихся в условиях переменных термических нагрузок в импульсных поршневых установках, реко-
мендуются изделия из плавленых периклазовых порошков, модифицированных ZrO2.
Ключевые слова: деградация огнеупоров, термостойкость, термоциклические испытания, по-
крытия из ZrO2.

В предыдущей статье* приведены сравни-
тельные испытания ряда изделий высшей 

огнеупорности (корундовые марок КСП-96 и 
КС-95 производства Богдановичского ОАО «Ог-
неупоры»; марки КГ-98 производства ОАО «По-
ликор»; периклазовые марок ППЛУ-98 и ППЛУ-
98 с покрытием из ZrO2 производства ПАО 
«Магнезит»; циркониевые бетонные марки ЦГБ 
производства ФГБУН «Объединенный институт 

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

 К. Г. Земляной
Е-mail: kir77766617@yandex.ru

высоких температур» РАН) на термостойкость, 
определены их физико-химические и теплофи-
зические свойства (табл. 1). Показано, что для 
эксплуатации в условиях высоких температур и 
резкопеременных термических нагрузок могут 
использоваться как изделия на основе диоксида 
циркония, так и изделия на основе плавленого 
периклаза. Показано также, что форма изделий 
влияет на их термостойкость.

Для оценки / сравнения возможного сро-
ка эксплуатации исследуемых огнеупоров в 
условиях переменных термических нагрузок 
проведены усталостные испытания в условиях 
работы высокотемпературных туннельных пе-

чей. Образцы в виде кубов с ребром 50 мм ис-
пытывали по режиму работы печи при макси-
мальной температуре 1650‒1700 оС. Один цикл 
испытаний соответствовал одному проталкива-
нию вагонетки через печь. Через каждые 5 ци-
клов отбирали по 5 образцов для определения 
физико-химических свойств и анализа микро-

* Кащеев, И. Д. Исследование термостойкости огнеупо-
ров для высокотемпературных установок / И. Д. Кащеев, 
К. Г. Земляной, Р. В. Дзержинский, А. В. Федотов // Но-
вые огнеупоры. ― 2016. ― № 7. ― С. 43‒47.

Таблица 1. Характеристика исследуемых изделий

Изделие
Содержание, мас. % Открытая 

пористость Потк, %
Кажущаяся 

плотность ρкаж, г/см3
Предел прочности 

при сжатии σсж, МПаAl2O3 MgO Fe2O3 ZrO2

КГ-98
КСП-96
КС-95
ППЛУ-98 
ППЛУ-98 с по-
крытием из ZrO2

ЦГБ

98,0
97,1
95,6
―
―

2,6

‒
‒
‒

98,0
98,0

2,5*

0,25
0,44
0,46
0,80
0,80

‒

‒
‒
‒
‒
‒

94,4

20
24
21
17
17

13

3,00
2,94
3,01
2,60
2,60

4,16

50
42
44
50
50

38
* Указано содержание ВаО, мас. %.
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структуры. Результаты определения 
физико-керамических свойств изде-
лий приведены в табл. 2 и показаны 
на рис. 1, из которых видно, что σсж 
корундовых и циркониевых изделий 
в процессе испытаний уменьшается 
в 3‒5 раз. При этом Потк изделий по-
сле первых 5 и 10 циклов существен-
но увеличивается (на 3‒5 %), а потом 
начинает уменьшаться. У перикла-
зовых изделий характер поведения 
свойств в процессе усталостных ис-
пытаний резко различается. Потк из-
делий снижается, но несуществен-
но ― от 17 до 15‒16 %, σсж изделий 
ППЛУ-98 без покрытия уменьшается 
от 50 до 34 МПа, в то время как у из-
делий марки ППЛУ-98 с покрытием 
из ZrO2 возрастает до 60 МПа (см. 
рис. 1, г).

Для объяснения причин такого 
поведения и формирования прогно-
за о возможности использования 
исследуемых изделий в импульсных 
поршневых установках изучена ми-
кроструктура изделий после термо-
циклических испытаний. Исследо-
вания проводили с использованием 
оптических микроскопов МИМ-8 и 
Полар-213 в отраженном свете. Ре-
зультаты исследований приведены в 
табл. 3, 4 и показаны на рис. 2.

КОРУНДОВЫЕ ИЗДЕЛИЯ
Микроструктура корундовых из-
делий до и после термоцикличе-
ских испытаний показана на рис. 2, 
минеральный состав приведен в 
табл. 3. Исходные образцы (см. рис. 
2, а) состоят из корунда (>90 мас. %) 
и небольшого количества приме-
сей, представленных в основном 
β-глиноземом R2O·11Al2O3 и сте-
клофазой алюмосиликатного со-
става R2O·RO·Al2O3·nSiO2 [R2O ‒ (Na2O + K2O); 
RO ‒ (CaO + MgO); n > 2]. После 5 термоциклов 
в структуре образцов происходят изменения, 
которые обусловливают появление новых ми-
нералов: алюминатов натрия (предположи-
тельно, Na‒β-глиноземов состава NaAl11O17 или 

Таблица 2. Свойства изделий после усталостных испытаний

Изделие Водопоглощение 
W, % Потк, % ρкаж, г/см3 σсж, МПа

После 5 термоциклов
КГ-98 
КСП-96
КС-95 
ППЛУ-98 
ППЛУ-98 с покры-
тием из ZrO2

ЦГБ 

5,8
6,5
5,8
4,7
4,4

3,6

22
24
22
18
16

15

3,00
2,82
2,82
2,93
2,95

4,15

20
10
17
50
60

34
После 10 термоциклов

КГ-98 
КСП-96
КС-95 
ППЛУ-98 
ППЛУ-98 с покры-
тием из ZrO2

ЦГБ 

11,1
8,5
7,3
5,4
4,8

5,1

27
26
24
17
15

21

2,31
2,38
2,82
2,98
3,01

4,10

9,5
11
9
40
60

22
После 15 термоциклов

КГ-98 
КСП-96
КС-95 
ППЛУ-98 
ППЛУ-98 с покры-
тием из ZrO2

ЦГБ

9,0
9,0
8,8
5,9
5,8

6,2

24
24
23
16
17

26

2,68
2,64
2,70
2,97
2,95

4,08

5
6
6
34
50

12

Таблица 3. Минеральный состав корундовых изделий после усталостных испытаний*

Фаза
Содержание фазы, мас. %, в изделиях

КСП-96 КС-95 КГ-98
0 5 10 15 0 5 10 15 0 5 10 15

α-Al2O3

β-Al2O3

MgAl2O4

Стекло 

91‒93
5‒6
‒

2‒3

65‒70
6‒8

20‒25
2‒3

55‒60
8‒10
30‒35
3‒4

45‒50
10‒12
35‒40
3‒4

90‒92
5‒6
‒

3‒4

65‒70
5‒6

20‒25
4‒5

60‒65
6‒8

25‒30
4‒6

55‒60
6‒8

30‒65
5‒7

94‒96
3‒4
‒

1‒2

65‒70
6‒8
8‒10
15‒20

40‒45
10‒15
10‒15
30‒35

30‒35
35‒40
15‒20
12‒15

* До (0) и после 5, 10 и 15 термоциклов.

Рис. 1. Зависимости Потк (а, в) и σсж (б, г) корундовых (а, б), перикла-
зовых и циркониевых (в, г) образцов от числа термоциклов испытаний

Na‒β́ -́глиноземов состава NaAl5O8) и шпинели 
MgAl2O4. Синтез этих соединений происходит 
на поверхности зерен корунда и по трещинам 
в зернах крупного заполнителя в виде тонких 
реакционных слоев толщиной 5‒20 мкм (см. 
рис. 2, б). Из рис. 2 видно, что после испытаний 

а б

в

а

г
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структура корундовых изделий менее плотная 
как за счет увеличения количества и размера 
межзеренных пор и пор в матрице изделия, так 
и за счет перерождения кристаллической фазы, 
сопровождающегося увеличением внутризерен-
ной пористости. Тонкомолотый корунд (матрица 
изделий) фракции мельче 50 мкм в значитель-
ной степени превратился в новые фазы. Наблю-
дается увеличение пористости зерен корунда, 

по-видимому, вследствие их диффузионного 
растворения. Таким образом, в процессе термо-
циклических испытаний в корундовых изделиях 
происходят физические процессы перекристал-
лизации и химические реакции взаимодействия 
кристаллических фаз (α-Al2O3 и β-Al2O3) с компо-
нентами связующей части шихты и парогазовой 
атмосферы печи (учитывая специфику печи ― 
Na2O, MgO и др.):
11Al2O3 + Na2O → Na2O·11Al2O3 + ΔV = 19 %,    (1)
5Al2O3 + Na2O → Na2O·5Al2O3 + ΔV = 10,7 %,     (2)
MgO + Al2O3 → MgAl2O4 + ΔV = 8 %.	              (3)

Все три реакции идут со значительным уве-
личением объема, что, по теоретическим расче-
там, должно вызывать снижение Потк и увеличе-
ние ρкаж изделий в процессе испытаний. Однако 
Потк всех образцов или находится на исходном 
уровне, или даже увеличивается (например, у 
образцов КГ-98), а ρкаж всех образцов уменьша-
ется (см. табл. 4).

С увеличением числа термоциклов от 5 до 15 
при практически одинаковых значениях откры-
той пористости ρкаж образцов резко различается, 
а σсж уменьшается в 8‒10 раз, что обусловлено 
фазоструктурными превращениями по реакци-
ям (1)‒(3) и процессами перекристаллизации 
(увеличением количества стеклофазы, ростом 
кристаллов, коалесценцией пор). При этом в 
крупных зернах заполнителя ― электрокорунда 
(>0,8 мм) при механических воздействиях в про-
цессе его получения (дробления) и в процессе 
прессования изделий появляется сетка микро-
трещин, в которые в ходе испытаний (как и при 
эксплуатации изделий) проникают жидкие и 
парообразные реагенты из стеклофазы изделий 
и печной атмосферы. На поверхности микротре-
щин развиваются реакции между оксидом алю-
миния и активными реагентами, протекающие 
с увеличением объема новообразующихся фаз 
и, соответственно, с резким уменьшением проч-
ности зерен заполнителя. В матрице (фракции 
<0,5 мм) уже после 10 термоциклов перерожда-
ется весь тонкомолотый корунд (см. рис. 2, б).

Учитывая, что истинная плотность шпинели 
MgO·Al2O3 3,58, α-Al2O3 3,99, Na2O·11Al2O3 3,24 
и Na2O·5Al2O3 3,33 г/см3, в процессе испытаний 
(службы корундовых огнеупоров) вполне зако-
номерно снижается их кажущаяся и истинная 
плотность (см. табл. 2) и, соответственно, проч-
ность. Истинная плотность корундовых изделий 
до и после усталостных испытаний приведена 
ниже:

Число термоциклов…………
Истинная плотность, г/см3*, 
изделий:

КГ-98………………………….
КСП-96……………………….
КС-95………………………….

0

3,75
3,87
3,90

5

3,85
3,71
3,62

10

3,16
3,22
3,71

15

3,52
3,47
3,50

* Рассчитана по формуле ρист = (100·ρкаж)/(100 ‒ Потк).

Таблица 4. Физические свойства корундовых из-
делий после усталостных испытаний

Число 
термоциклов W, % Потк, % ρкаж, г/см3 σсж, МПа

КГ-98
0
5
10
15

6,7
5,8
11,1
9,0

20
22
27
24

3,00
3,00
2,31
2,68

50,0
20,0
9,5
5,0

КСП-96
0
5
10
15

8,2
6,5
8,5
9,0

24
24
26
24

2,94
2,82
2,38
2,64

42
10
11
6

КС-95
0
5
10
15

7,0
5,8
7,3
8,8

21
22
24
23

3,01
2,82
2,82
2,70

44
17
9
6

Рис. 2. Изделия марки КСП-96 до (а) и после 15 термо-
циклов (б) испытаний: 1 ― корунд (α-Al2O3); 2 ― первич-
ный β-Al2O3; 3 ― вторичный β-Al2O3; 4 ― стеклофаза; 
5 ― поры. × 180
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ПЕРИКЛАЗОВЫЕ ИЗДЕЛИЯ
Микроструктура периклазовых изделий до 
и после усталостных испытаний показана на 
рис. 3 и 4, их показатели структуры приведены 
ниже:

Число термоциклов……..
Преобладающий раз-
мер, мкм:

кристаллов периклаза
закрытых пор.............

0

40‒60
30‒50

5

50‒80
60‒90

10

60‒90
70‒100

15

100‒130
90‒150

Из рис. 3, 4 видно, что:
‒ в ходе усталостных термоциклических 

испытаний структура периклазовых изделий 

Рис. 3. Микроструктура изделия ППЛУ-98 до (а) и после 
5 (б) и 10 (в) термоциклов испытаний: 1 ― крупные зерна 
плавленого периклаза (заполнитель); 2 ― тонкие зерна 
периклаза в матрице; 3 ― силикаты; 4 ― поры. × 180

Рис. 4. Микроструктура изделия ППЛУ-98 с покрытием 
из ZrO2  до (а) и после 10 (б) термоциклов испытаний: 1 ― 
крупные зерна плавленого периклаза (заполнитель); 
2 ― тонкие зерна периклаза в матрице; 3 ― силикаты; 
4 ― поры; 5 ― кубический ZrO2 (белый блестящий). × 180

изменяется в очень незначительной степени, в 
основном за счет процессов собирательной ре-
кристаллизации мелких кристаллов периклаза 
и коалесценции пор в матрице;

‒ в процессе перекристаллизации силикат-
ные фазы концентрируются по границам зерен 
периклаза и в порах;

‒ диоксид циркония (см. рис. 4) из покры-
тия мигрирует в объем изделия с образовани-
ем самостоятельной фазы в межзеренном про-
странстве и, по-видимому, твердых растворов с 
силикатами и, возможно, периклаза. Количе-
ство самостоятельной фазы кубического ZrO2 
в изделии после 10 термоциклов оценивается 
0,3‒0,5 мас. %. Растворением ZrO2 в структуре 
периклаза, по-видимому, и объясняется улуч-
шение физико-химических и теплотехнических 
свойств периклазовых изделий с покрытием из 
ZrO2.

ЦИРКОНИЕВЫЕ ИЗДЕЛИЯ
Микроструктура циркониевых изделий после 
усталостных испытаний (рис. 5) заметно изме-
няется. Если исходная структура (см. рис. 5, а) 
представлена крупными и мелкими кристалла-
ми бадделеита и матрицей из гидратированного 
моноалюмината бария BaO·Al2O3·nН2О в количе-

1
24

41

2

2

3

3

3

4

51

1

2

2

2

3

3

4

4

5
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стве 10‒12 %, то в процессе испытаний (эксплу-
атации) происходят дегидратация цементных 
фаз (гидроалюминатов бария) до появления 

Рис. 5. Микроструктура изделия ЦГБ до (а) и после 5 (б) 
и 15 (в) термоциклов испытаний: 1 ― крупные зерна плав-
леного бадделеита; 2 ― BaO·6Al2O3; 3 ― BaO·Al2O3·nН2О; 
4 ― поры; 5 ― R2O·ZrO2. × 180

безводных алюминатов типа BaO·6Al2O3 и ре-
акционное перерождение бадделеита с поверх-
ности как тонких, так и крупных зерен по воз-
можным реакциям: BaO·nAl2O3 + R2O + ZrO2 → 
→ (R2O)m·(ZrO2)n·Al2O3 + BaO·ZrO2. В результате 
такого перерождения после 10 термоциклов в 
системе остается не более 20 % исходного бад-
делеита.

После 15 термоциклов (см. рис. 5, в) в си-
стеме остается не более 5 % бадделеита. За-
полнитель перерождается в щелочные (или 
щелочноземельные) цирконаты R2O(RO)·ZrO2, 
а матрица ― в твердые растворы типа 
(R2O)m·(BaO)n·ZrO2. В результате процессов пе-
рерождения структура изделий существенно 
разрыхляется, что и обусловливает повыше-
ние Потк изделий от 13 до 26 % и снижение σсж 
от 38 до 12 МПа.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В результате проведенных термоциклических 
испытаний установлено следующее.

1. Наиболее устойчивыми к циклическим 
переменным термическим нагрузкам являются 
периклазовые изделия из плавленых порошков 
с покрытием из ZrO2. Такие изделия практи-
чески не разупрочняются и не разрыхляются 
даже после 15 термоциклов.

2. В процессе термоциклических испы-
таний структура корундовых изделий суще-
ственно деградирует за счет процессов пере-
кристаллизации и образования новых фаз, а 
структура циркониевых бетонных изделий ― 
за счет процессов реакционного перерожде-
ния бадделеита.

3. Для организации футеровки и теплооб-
менных насадок испытательных стендов, экс-
плуатирующихся в условиях переменных тер-
мических нагрузок в импульсных поршневых 
установках, рекомендуются изделия из плав-
леных периклазовых порошков, модифициро-
ванных ZrO2. ■

Получено 13.09.18
© И. Д. Кащеев, К. Г. Земляной, 

В. А. Перепелицын, Р. В. Дзержинский, 2019 г.
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ОПТИМИЗАЦИЯ СЫРЬЕВЫХ СМЕСЕЙ С ИССЛЕДОВАНИЕМ 
ПОЛУЧЕНИЯ СМЕШАННЫХ ЦЕМЕНТОВ 
И ИХ ФИЗИКО-МЕХАНИЧЕСКИХ ХАРАКТЕРИСТИК

Приведены результаты исследований оптимизации трехкомпонентной сырьевой смеси для получе-
ния смешанного цемента. Оптимизацию проводили с применением программного комплекса ROCS, 
разработанного учеными из БГТУ им. В. Г. Шухова и предназначенного для расчета и оптимизации 
многокомпонентных сырьевых смесей цементного производства. В результате получены оптимальные 
составы сырьевых смесей. Полученный цемент при смешении 57 % рядового, 40 % низкоосновного 
клинкера и 3 % гипса обладает повышенной прочностью на 7,4 и 27,7 % по отношению к рядовому и 
низкоосновному цементу соответственно.
Ключевые слова: оптимизация сырьевых смесей, цементный клинкер, смешанный цемент, бе-
лит, расход топлива (Gтопл), тепловой эффект клинкерообразования (ТЭК).

Начальной и определяющей стадией произ-
водства таких важнейших строительных 

материалов, как цемент, бетон, стекло, кера-
мика, является приготовление смесей с задан-
ными свойствами из разнородных по физико-
химическим характеристикам исходных 
компонентов [1‒6]. Изучив химический состав 
минерального и техногенного сырья, в частно-
сти известняка Казыкуртского месторождения, 
лёсса Текесуйского месторождения и техноген-
ных отходов сернокислотной промышленности 
― пиритных огарков (табл. 1), авторы настоя-
щей статьи для подбора оптимального состава 
сырьевой смеси цементного клинкера проводи-
ли оптимизацию трехкомпонентной сырьевой 
смеси с применением программного комплекса 
ROCS [7].

Программа ROCS предназначена для расче-
та и оптимизации многокомпонентных сырье-
вых смесей при получении обычных и специ-

альных цементов с учетом введения в сырьевую 
смесь или в печь техногенных и нетрадицион-
ных материалов. Программа ROCS по сравне-
нию со всеми существующими отечественными 
и зарубежными программами и методами обла-
дает рядом новых возможностей и позволяет:

– рассчитывать смеси с любым числом ком-
понентов;

– учитывать введение в сырьевую смесь или 
непосредственно в печь неограниченного числа 
добавок (компонентов с заданным расходом);

– рассчитывать составы специальных цемен-
тов по различным методикам (например, приме-
няемым в Великобритании или США);

– оптимизировать состав сырьевой смеси и 
клинкера по различным характеристикам, в том 
числе по энергоемкости получаемых смесей;

– выдавать рекомендации по составлению 
смесей на основе сырьевой базы конкретного 
предприятия;

– проводить графический анализ характери-
стик смесей и клинкера, в том числе в зависимо-
сти от расхода добавок;

– расширять и настраивать программу для 
учета сырьевой базы предприятия, выпускаемой 
продукции, расчета новых видов клинкеров и 
применения новых методик расчета.

Таблица 1. Химический состав сырьевых компонентов для получения цементного клинкера заданно-
го минерального состава, %

Компонент SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO SO3 MgO Na2O K2O Δmпрк Прочее
Известняк
Лёсс
Пиритные огарки

1,29
51,40
8,20

0,15
11,28
3,45

0,44
4,48
82,53

54,88
13,20
1,25

0,61
2,35

‒

0,16
0,96

‒

0,07
1,01

‒

‒
1,78

‒

42,36
13,54
3,61

0,04
‒

0,96
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В основе программы лежит фундаменталь-
ная научная работа ― методы расчета и опти-
мизации многокомпонентных силикатосодер-
жащих систем и сырьевых смесей [7]. Кроме 
расчета, когда задаются характеристики с 
числом на единицу меньше числа сырьевых 
компонентов, а рассчитанные сырьевая смесь 
и клинкер в точности соответствуют заданным 
требованиям, в программе имеется возмож-
ность оптимизировать сырьевую смесь. При 
оптимизации требования к клинкеру или сы-
рьевой смеси задаются следующими способами:

‒ точное значение, приблизительное зна-
чение (программа подбирает состав смеси так, 

чтобы значение характеристики было как мож-
но ближе к заданной); 

‒ ограничение (диапазон изменения, за 
пределы которого значение выйти не может); 
минимальное или максимальное значение.

Эти способы могут быть заданы в любой 
комбинации, например для оптимизации трех-
компонентной смеси возможны следующие ва-
рианты, которые показаны на интерфейсе про-
граммного комплекса (рис. 1).

При помощи программного комплекса ROCS 
для оптимизации сырьевой смеси и минерально-
го состава клинкера авторами настоящей статьи 
был проведен ряд расчетов с различным коэф-

фициентом насыщения (КН) 
при постоянном силикатном 
модуле n, который был принят 
во всех расчетах равным 2,8. 
Из всех проведенных расчетов 
были выбраны три расчета при 
КН = 0,92 (табл. 2, 3), КН = 0,80 
(табл. 4, 5) и КН = 0,70 (табл. 6, 7). 
Оптимизация осуществлялась 
по следующим параметрам: по 
минеральному составу клин-
кера (в частности, по содержа-
нию белита C2S); по Gтопл и ТЭК. 
Минеральный состав клинкера 
при КН = 0,92, мас. %: C3S (алит) 
64,01, C2S (белит) 15,30, C3A 7,17, 
C4AF 9,69, CaSO4 0,96, MgO 1,62. 
Минеральный состав клинкера 
при КН = 80, мас. %: C3S 36,42, 
C2S 41,30, C3A 7,84, C4AF 10,42, 
CaSO4 1,00, MgO 1,67.Рис. 1. Интерфейс программы ROCS при оптимизации трехкомпонентной смеси

Таблица 2. Результаты расчета покомпонентного химического состава сырьевой смеси и клин-
кера при КН = 0,92*, %

Компонент SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO SO3 MgO Na2O K2O Δmпрк Прочее
Сырьевая смесь

Известняк
Пиритные огарки
Лёсс
Сырьевая смесь

0,941
0,058
13,528
14,53

0,109
0,024
2,969
3,10

0,321
0,585
1,179
2,09

40,047
0,009
3,474
43,53

0,445
‒

0,618
1,06

0,117
‒

0,253
0,37

0,051
‒

0,266
0,32

‒
‒

0,468
0,47

30,911
0,026
3,564
34,50

0,029
0,007

‒
0,04

Клинкер
Известняк
Пиритные огарки
Лёсс
Клинкер

1,437
0,089
20,653
22,18

0,167
0,037
4,532
4,74

0,490
0,894
1,800
3,18

61,141
0,014
5,304
66,46

0,680
‒

0,944
1,62

0,178
‒

0,386
0,56

0,078
‒

0,406
0,48

‒
‒

0,715
0,72

0,045
0,010

‒
0,05

1,437
0,089
20,653
22,18

* p (глиноземный модуль) = 1,488, ТЭК (тепловой эффект клинкерообразования) = 394 ккал/кг, Gтопл (расход топлива на 
обжиг) = 203,9 кг усл.топлива / т клинкера.

Таблица 3. Составы сырьевой смеси и клинкера при КН = 0,92

Компонент
Содержание компонента

в сырьевой смеси (1 % уноса)* в сырьевой смеси
в клинкере, %

кг/кг клинкера % кг/кг клинкера %
Известняк
Пиритные огарки
Лёсс
Сумма

1,1253
0,0109
0,4059
1,5421

72,97
0,71
26,32
100,00

1,1141
0,0108
0,4018
1,5267

72,97
0,71
26,32
100,00

64,22
1,04
34,74
100,00

* Параметр уноса сырьевой смеси при обжиге с отходящими газами системой улавливания.
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Установлено, что самые оптимальные пара-
метры состава сырьевой смеси, минерального 
состава клинкера и расхода условного топлива 
получены при КН = 0,70 и n = 2,8 (табл. 6). Видно, 
что при данных условиях минеральный состав 
представлен, %: C3S 9,73, C2S 66,44, C3A 8,49, C4AF 
11,12, CaSO4 1,05, MgO 1,72. При этом Gтопл соста-
вил 191,7 кг усл. топлива / т клинкера. На осно-
вании полученных данных построены графики 
зависимости Gтопл и ТЭК от КН (рис. 2). Как видно 
из рис. 2, а, с понижением КН от 0,92 до 0,70 Gтопл 
уменьшается от 203,9 до 191,7 кг/т клинкера, что 
приводит к экономии энергии и ресурсосбереже-
нию. Зависимость описывается линейной функ-

цией с достаточно высоким коэффициентом ап-
проксимации 0,99. Снижение КН от 0,92 до 0,70 
приводит к уменьшению ТЭК от 1649,6 до 1414,3 
кДж соответственно, что также подтверждает 
процесс ресурсосбережения. Зависимость ТЭК 
от КН описывается линейной функцией с коэф-
фициентом аппроксимации 0,998.

Производство цемента относится к материало- 
и энергоемким отраслям. Одним из важнейших 
направлений развития цементной промышленно-
сти является снижение энергозатрат. Уменьшение 
энергоемкости цементного производства может 
быть обеспечено при сокращении доли энергоем-
кого клинкера в составе портландцемента, т. е. при 

Таблица 4. Результаты расчета покомпонентного химического состава сырьевой смеси и клинкера 
при КН = 0,80*, %

Компонент SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO SO3 MgO Na2O K2O Δmпрк Прочее
Сырьевая смесь

Известняк
Пиритные огарки
Лёсс
Сырьевая смесь

0,905
0,066
14,940
15,91

0,105
0,028
3,279
3,41

0,309
0,660
1,302
2,27

38,490
0,010
3,837
42,34

0,428
‒

0,683
1,11

0,112
‒

0,279
0,39

0,049
‒

0,294
0,34

‒
‒

0,517
0,52

29,709
0,029
3,936
33,67

0,028
0,008

‒
0,04

Клинкер
Известняк
Пиритные огарки
Лёсс
Клинкер

1,364
0,099
22,525
23,99

0,159
0,042
4,943
5,14

0,465
0,995
1,963
3,42

58,030
0,015
5,785
63,83

0,645
‒

1,030
1,67

0,169
‒

0,421
0,59

0,074
‒

0,443
0,52

‒
‒

0,780
0,78

0,042
0,012

‒
0,05

1,364
0,099
22,525
23,99

*p = 1,502, ТЭК = 365,4 ккал/кг, Gтопл = 197,7 кг усл. топлива /т клинкера.

Таблица 5. Составы сырьевой смеси и клинкера при КН = 0,80

Компонент
Содержание компонента

в сырьевой смеси (1 % уноса)* в сырьевой смеси
в клинкере, %

кг/кг клинкера % кг/кг клинкера %
Известняк
Пиритные огарки
Лёсс
Сумма

1,0681
0,0122
0,4427
1,5229

70,13
0,80
29,07
100,00

1,0574
0,0121
0,4382
1,5077

70,13
0,80
29,07
100,00

60,95
1,16
37,89
100,00

* См. сноску к табл. 3.

Таблица 6. Результаты расчета покомпонентного химического состава сырьевой смеси и клинкера 
при КН = 0,70*, %

Компонент SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO SO3 MgO Na2O K2O Δmпрк Прочее
Сырьевая смесь

Известняк
Пиритные огарки
Лёсс
Сырьевая смесь

0,868
0,073
16,340
17,28

0,101
0,031
3,586
3,72

0,296
0,734
1,424
2,45

36,946
0,011
4,196
41,15

0,411
‒

0,747
1,16

0,108
‒

0,305
0,41

0,047
‒

0,321
0,37

‒
‒

0,566
0,57

28,517
0,032
4,304
32,85

0,027
0,009

‒
0,04

Клинкер
Известняк
Пиритные огарки
Лёсс
Клинкер

1,293
0,109
24,335
25,74

0,150
0,046
5,340
5,54

0,441
1,093
2,121
3,66

55,023
0,017
6,249
61,29

0,612
‒

1,113
1,72

0,160
‒

0,454
0,61

0,070
‒

0,478
0,55

‒
‒

0,843
0,84

0,040
0,013

‒
0,05

1,293
0,109
24,335
25,74

*p = 1,515, ТЭК = 337,8 ккал/кг, Gтопл = 191,7 кг усл. топлива / т клинкера.

Таблица 7. Составы сырьевой смеси и клинкера при КН = 0,70

Компонент
Содержание компонента

в сырьевой смеси (1 % уноса)* в сырьевой смеси
в клинкере, %

кг/кг клинкера % кг/кг клинкера %
Известняк
Пиритные огарки
Лёсс
Сумма

1,0127
0,0134
0,4782
1,5043

67,32
0,89
31,79
100,00

1,0026
0,0132
0,4734
1,4893

67,32
0,89
31,79
100,00

57,79
1,28
40,93
100,00

* См. сноску к табл. 3.
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выпуске многокомпонентного цемента, а также 
при снижении температуры клинкерообразования 
за счет перехода к белитовым клинкерам, приме-
нения минерализаторов,  использования нетради-
ционных источников сырья и отходов.

Эффективным направлением экономии энер-
горесурсов при производстве портландцемента яв-
ляется снижение КН клинкера, так как при этом 
уменьшается также содержание карбоната каль-
ция в сырьевой смеси. Как известно, низкооснов-
ный клинкер обжигается при 1350 °С, но обладает 
невысокой гидратационной активностью в ранние 

сроки твердения. В странах СНГ и за рубежом раз-
работано несколько способов, активизирующих 
процесс гидратации белита [8‒11]. В основном все 
они предусматривают или воздействие добавок в 
процессе обжига, или обеспечение чрезвычайно 
высокой скорости охлаждения клинкера с тем, 
чтобы стабилизировать наиболее высокоактивные 
модификации белита. Это требует дополнительных 
затрат или даже реконструкции оборудования.	

Другим направлением повышения прочно-
сти цемента из низкоосновного клинкера явля-
ется получение высокопрочного смешанного 
цемента путем совместного измельчения высо-
коосновного и низкоосновного клинкера. В ла-
бораторных условиях на кафедре «Технологии 
цемента, керамики и стекла» ЮКГУ им. М. О. 
Ауэзова из сырьевых материалов цементного за-
вода АО «Шымкентцемент»,  согласно расчетным 
данным (см. табл. 2, 3, 6, 7), были приготовлены 
сырьевые смеси, из которых формовали таблетки 
диаметром 30 и высотой 20 мм под давлением 20 
МПа, которые затем обжигали в силитовой печи 
при 1450 °С для получения высокоосновного 
клинкера с КН = 0,92 и при 1380 °С с выдержкой 
30 мин для получения низкоосновного клинкера. 
В полученных спеках определяли содержание 
свободного СаО этилово-глицератным методом 
в соответствии с требованиями ГОСТ 5382. Со-
держание свободного СаО в клинкере составля-
ло соответственно 1,2 % для рядового клинкера с 
КН = 0,92, 0,8 % для низкоосновного с КН = 0,7.

Микрофотографии со сколов спеков синте-
зированного цементного клинкера, в частности 
высокоосновного и низкоосновного, показаны на 
рис. 3. Микрофотографии получены на растро-

Рис. 2. Зависимости Gтопл (а) и ТЭК (б) от КН

Рис. 3. РЭМ-микрофотографии, полученные со скола белитового (а, б) и алитового клинкера (в, г)

а

б
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вом электронном микроскопе (РЭМ) JSM-6490 
LV фирмы JEOL, для которого исследуемый об-
разец не требует предварительной подготовки, 
но должен быть тщательно очищен. Размеры ис-
следуемого образца определялись габаритами 
камеры микроскопа. Анализ микрофотографий 
позволяет сделать вывод, что кристаллизация 
минералов в клинкере с КН = 0,92 сравнительно 
четкая, распределение их равномерное. Наряду 
с участками сравнительно хорошо сформиро-
вавшихся кристаллов алита C3S белит C2S пред-
ставлен кристаллами круглой и овальной форм; 
на поверхности гранул алита и белита и между 
ними отчетливо просматриваются алюминатная 
фаза (темное промежуточное вещество) и алюмо-
ферритная (светлое промежуточное вещество). 
На микрофотографиях белитового клинкера с 
КН = 0,70 белит представлен мелкими зернами 
овальной и круглой форм, находящимися в непо-
средственном контакте друг с другом. Отчетли-
во просматривается незначительное содержание 
алюминатной и алюмоферритной фаз.

Смешанный цемент с удельной поверхно-
стью частиц 3200 см2/г в лабораторных условиях 
был получен путем помола рядового клинкера с 
КН = 0,92 и мелкокристаллического клинкера 
с КН = 0,70 при добавлении к рядовому клин-
керу при помоле 40 % низкоосновного клинке-
ра и 3 % гипса. Затем из смешанного цемента 
изготавливали образцы-кубы с ребром 2 см, а 
также образцы из рядового и низкоосновного 
цемента. Затвердевшие образцы испытывали на 
предел прочности при сжатии в возрасте 28 сут: 
у образцов из рядового цемента он составил 50 
МПа, из низкоосновного 39 МПа, из смешанного 
54 МПа; прочность смешанного цемента превы-
сила прочность рядового и низкоосновного на 
7,4 и 27,7 % соответственно, что согласуется с 
результатами ряда исследователей [5, 12‒15].

Повышение прочности цемента Л. Я. Гольд-
штейн [5, 16] объясняет изменением его грану-
лометрического состава. При совместном из-
мельчении рядового и низкоосновного клинкера 
в цементе значительно увеличивается содержа-
ние фракции мельче 6 мкм. По данным З. Б. Эн-
тина [17], именно незначительное увеличение 
содержания фракции мельче 5 мкм обеспечива-
ет более высокое качество цемента.

Таким образом, на основании проведенных 
исследований по оптимизации сырьевой сме-
си, обжигу и получению цементного клинкера 
определенного минерального состава можно 
сделать следующие выводы:

‒ наиболее оптимальные данные по химиче-
скому составу сырьевой смеси, минеральному 
составу цементного клинкера, по данным Gтопл и 
ТЭК дает расчет с КН = 0,70 и n = 2,8;

‒ при КН = 0,70 и n = 2,8 возможно полу-
чение цементного клинкера следующего мине-
рального состава, %: C3S 9,73, C2S 66,44, C3A 8,49 
и C4AF 11,12;

‒ с понижением КН от 0,92 до 0,70 уменьша-
ется расход Gтопл от 203,9 до 191,7 кг/т клинкера, 
что приводит к экономии энергии и ресурсосбе-
режению;

‒ зависимости Gтопл и ТЭК от КН описывают-
ся линейной функцией с высокими коэффициен-
тами аппроксимации (> 0,9);

‒  снижение КН от 0,92 до 0,70 приводит к 
уменьшению ТЭК от 1649,6 до 1414,3 кДж соот-
ветственно, что подтверждает процесс ресур-
сосбережения. Вместе с тем известны и пробле-
мы белитового клинкера ― в целом пониженная 
гидравлическая активность белита. Решить эту 
проблему можно получением смешанного це-
мента (рядового и низкоосновного), прочность 
которого в возрасте 28 сут превышает проч-
ность рядового цемента на 7,4 %.
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ВЗАИМОСВЯЗЬ СТРУКТУРЫ Al2O3-КЕРАМИКИ 
С МЕХАНИЗМОМ ФОРМИРОВАНИЯ ПОВЕРХНОСТНОГО СЛОЯ 
ЗАГОТОВОК ПРИ АЛМАЗНОМ ШЛИФОВАНИИ

Установлена взаимосвязь структуры Al2O3-керамики с шероховатостью и морфологией шлифованной 
поверхности образцов. На этой основе вскрыта физическая природа формирования поверхностного 
слоя при алмазном шлифовании мелкозернистой и крупнозернистой керамики.
Ключевые слова: шлифование, Al2O3-керамика, структура, морфология, шероховатость, по-
верхностный слой.

ВВЕДЕНИЕ

Выявление физической природы процессов, 
протекающих в поверхностном слое керами-

ческих заготовок при алмазной обработке, тра-
диционно является актуальным направлением 
прикладных исследований [1‒3]. Это объясня-
ется необходимостью создания высокопроизво-
дительной технологии изготовления прецизион-
ных керамических изделий для перспективных 
областей применения [4‒6]. Результаты много-
численных публикаций по этому научному на-
правлению доказывают, что процесс форми-
рования их поверхностного слоя определяется 
состоянием подсистемы «контакт шлифоваль-
ного круга с поверхностью керамической заго-
товки» в технологической системе [7‒11]. При 
этом свойства и структура керамики, занимая 
особую позицию в этой подсистеме, определяют 
эффективность функционирования всей техно-
логической системы [12, 13].

Взаимосвязь свойств керамики с точностью 
изготовленных изделий и качеством их поверх-
ностного слоя в настоящее время достаточно изу-
чена [14‒18]. На этой основе созданы технологи-
ческие рекомендации по выбору оптимальных 
характеристик алмазных кругов и назначению 
рациональных режимов шлифования заготовок 
из разных керамических материалов [19‒21]. Од-
нако влияние структуры керамики на качество 
изготовленных изделий исследовано не столь 
детально, что не позволяет учитывать эту важ-
нейшую характеристику обрабатываемого ма-

териала при проектировании технологических 
процессов алмазной обработки.

Цель настоящей работы ― изучение влияния 
структуры Al2O3-керамики на механизм фор-
мирования поверхностного слоя заготовок при 
алмазном шлифовании для уточнения техно-
логических рекомендаций по проектированию 
процесса алмазной обработки прецизионных ке-
рамических изделий.

МЕТОДИКА ИССЛЕДОВАНИЯ
В исследовании использовали две партии об-
разцов (по 6 шт. в каждой), изготовленных по 
технологии искрового плазменного спекания 
из высокочистого порошка α-Al2O3 с размером 
частиц до 10 мкм (80 об. %, остальное ― части-
цы размерами до 5 мкм) без использования ак-
тиваторов спекания. Для получения образцов с 
разной структурой использовали рекомендации, 
указанные в статье [22]. Первоначально на трех 
спеченных образцах из каждой партии изучили 
структуру керамики на изломах, полученных 
методом однократного ударного воздействия. За-
тем три других образца из каждой партии шли-
фовали на плоскошлифовальном станке ОШ-440 
в многоместном приспособлении при следующем 
режиме: скорость круга vкр = 30 м/с, продоль-
ная подача Sпр = 10 м/мин, поперечная подача 
Sпоп = 1 мм/ход, глубина шлифования t = 0,03 мм. 
Использовали алмазный круг 1А1В2-01 100% 
АС6 160/125 и смазочно-охлаждающую жид-
кость. После шлифования образцы подвергали 
ультразвуковой мойке в установке Elmasonic 
S70. На последнем этапе изучали шероховатость 
и морфологию шлифованных поверхностей.

В исследовании использовали профилограф 
Hommel Tester T8000, сканирующий электрон-
ный микроскоп VEGA3 LMH и установку катод-
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ного распыления Quorum Q150R ES, на которой 
наносили токопроводящую пленку углерода на 
поверхность керамики. Шероховатость Ra из-
меряли в продольном (вдоль продольной подачи 
при шлифовании) и поперечном (вдоль попереч-
ной подачи при шлифовании) направлениях.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
В результате исследования изломов образцов, 
спеченных на разных режимах, выделены две 
специфические структуры Al2O3-керамики, раз-
личающиеся размером зерен и пористостью. 
Микрофотографии мелкозернистой и крупно-
зернистой структуры керамики показаны на 
рис. 1.	 Видно, что мелкозернистую структуру 
Al2O3-керамики образуют зерна сглаженной 
формы средним размером 3 мкм (до 90 % объ-
ема). Эти зерна хаотично контактируют между 
собой с образованием перемычек, средняя дли-
на которых не превышает 1 мкм (см. рис. 1, а). 
В этой структуре имеются также зерна вытяну-
той формы с заостренными гранями и размера-
ми 5‒6 мкм, число которых не превышает 10 % 
объема. Пористость мелкозернистой керамики 
12‒15 %; многочисленные поры размерами до 0,5 
мкм располагаются на стыках зерен.

Крупнозернистая структура Al2O3-керамики 
сформирована плотноупакованными многогран-
ными зернами размерами 10‒25 мкм и отдель-

ными аномально крупными зернами вытяну-
той формы размерами до 60 мкм (см. рис. 1, б). 
Структура керамики имеет упорядоченный вид 
― крупные зерна окружены зернами меньшего 
размера, причем их границы являются прак-
тически бездефектными (за исключением не-
многочисленных граничных пор диаметром до 
0,5 мкм). Во внутреннем объеме крупных зерен 
имеются единичные округлые поры диаметром 
до 3 мкм. Пористость крупнозернистой керами-
ки 2‒3 %.

В результате измерения шероховатости 
шлифованных поверхностей керамических об-
разцов выявлена обратная зависимость между 
параметром Ra и зернистостью исходной кера-
мики. Наименьшее значение Ra зафиксирова-
но на образцах с крупнозернистой структурой; 
значения Ra составляли 0,9 и 1,1 мкм в продоль-
ном и поперечном направлениях соответствен-
но. Значения Ra для образцов с мелкозернистой 
структурой составляли 1,8 мкм в продольном и 
поперечном направлениях.

Микрофотографии поверхностей образцов 
Al2O3-керамики с мелкозернистой и крупнозер-
нистой структурой после шлифования показаны 
на рис. 2. Видно, что в результате контактного 
взаимодействии алмазного шлифовального кру-
га с поверхностью керамики происходит снятие 
припуска с заготовки с образованием поверх-
ностей, имеющих оригинальный морфологи-

ческий рисунок. Каждый морфоло-
гический рисунок характеризуется 
специфическими особенностями, 
определяемыми исходной структурой 
Al2O3-керамики. Проанализируем ха-
рактерные особенности морфологии 
шлифованной поверхности керамики 
с разной структурой.

Морфология шлифованной по-
верхности образцов Al2O3-керамики 
с мелкозернистой структурой прак-
тически повторяет ее исходную 
структуру при наличии двух отличи-
тельных признаков. Первый признак 
заключается в присутствии много-
численных плоских площадок 1 (см. 
рис. 2, а), хаотично распределенных 
на шлифованной поверхности об-
разцов. Эти изолированные друг от 
друга плоские площадки размерами 
до 5 мкм образовались на наиболее 
выступающих вершинах зерен Al2O3 
в результате их контакта с алмазным 
кругом при шлифовании. На наи-
более крупных площадках заметны 
риски от единичных алмазных зерен, 
на мелких площадках эти риски от-
сутствуют. Второй отличительный 
признак заключается в увеличен-
ном числе (до 5 раз) многогранных 

Рис. 1. Мелкозернистая (а) и крупнозернистая (б) структура Al2O3-
керамики

Рис. 2. Морфология шлифованной поверхности образцов Al2O3-
керамики с мелкозернистой (а) и крупнозернистой структурой (б)

ÍÀÓ×ÍÛÅ ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈß È ÐÀÇÐÀÁÎÒÊÈ



ÍÎÂÛÅ ÎÃÍÅÓÏÎÐÛ   ISSN 1683-4518¹ 1 2019 67

углублений 2 между плоскими площадками. 
Эти углубления разных размеров образованы 
гранями соседних зерен Al2O3, причем многие 
грани имеют характерные признаки сколов, про-
изошедших при шлифовании. Кроме того, на по-
верхности имеются совокупности 3 углублений, 
связанных между собой и имеющих общую дли-
ну более 15 мкм, что свидетельствует о вырывах 
конгломератов мелких зерен из керамического 
каркаса при шлифовании. Увеличивают шеро-
ховатость шлифованной поверхности многочис-
ленные округлые поры 4 диаметром до 1 мкм, 
число которых увеличилось в 2 раза по сравне-
нию с исходной структурой из-за «вскрытия» 
подповерхностных пустот в керамике, образо-
вавшихся при спекании. На основании анализа 
морфологии шлифованной поверхности образ-
цов Al2O3-керамики с мелкозернистой структу-
рой можно заключить, что снятие припуска и 
формирование поверхностного слоя происходят 
в результате межкристаллитного разрушения 
поверхностного слоя керамики. Пластическая 
деформация в этом процессе играет минималь-
ную роль.

Морфология шлифованной поверхности 
образцов Al2O3-керамики с крупнозернистой 
структурой принципиально отличается от ис-
ходной структуры керамики (см. рис. 2, б). Шли-
фованная поверхность имеет четко выраженный 
направленный рисунок, связанный с направ-
лением подачи при шлифовании. Сглаженный 
морфологический рисунок этой поверхности 
создает слой 1 пластически деформированной 
керамики толщиной до 0,5 мкм. Этот слой ха-
рактеризуется высокой дефектностью, которую 
формируют многочисленные риски 2 шириной 
до 1,5 мкм (ориентированные по направлению 
продольной подачи), трещины 3, области локаль-
ного разрушения 4 и углубления 5 неправиль-
ной формы. Размеры этих углублений изменя-
ются в широком диапазоне и достигают длины 
40 мкм. Природа их происхождения связана с 
остроугольными поверхностными порами, об-
разованными гранями крупных поверхностных 
зерен. На отдельных участках шлифованной по-
верхности присутствуют видимые следы 6 меж-
зеренных границ. На основании проведенного 
анализа морфологии шлифованной поверхности 
образцов Al2O3-керамики с крупнозернистой 
структурой установлено, что в этом случае сня-
тие припуска с заготовки идет по механизму 

транскристаллитного разрушения, а формиро-
вание поверхностного слоя происходит за счет 
интенсивной пластической деформации в слое 
толщиной не более 0,5 мкм.

Выявленная физическая природа формиро-
вания поверхностного слоя при шлифовании об-
разцов, имеющих мелкозернистую (пористость 
12‒15 %) и крупнозернистую (пористость 2‒3 %) 
структуру, позволила объяснить физику обрат-
ной зависимости между параметром Ra шлифо-
ванной поверхности и зернистостью исходной 
Al2O3-керамики. Этот эффект связан с тем, что 
на шероховатость шлифованной поверхности 
большее влияние оказывает пластическая де-
формация в тонком поверхностном слое керами-
ки, чем ее зернистость.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В результате исследований, выполненных с ис-
пользованием оригинальной методики, выяв-
лена взаимосвязь структуры Al2O3-керамики с 
шероховатостью и морфологией шлифованной 
поверхности образцов. Установлено, что значе-
ния Ra для крупнозернистой керамики состав-
ляли 0,9 и 1,1 мкм в продольном и поперечном 
направлениях соответственно, а для мелкозер-
нистой керамики ― 1,8 мкм в обоих направле-
ниях. На основании анализа морфологии шли-
фованной поверхности образцов Al2O3-керамики 
с разной структурой вскрыта физическая при-
рода формирования их поверхностного слоя. 
Для мелкозернистой керамики приоритетным 
механизмом является межкристаллитное раз-
рушение поверхностного слоя керамики, а пла-
стическая деформация в этом процессе играет 
минимальную роль. Для крупнозернистой кера-
мики снятие припуска с заготовки происходит 
по механизму транскристаллитного разруше-
ния, а поверхностный слой формируется за счет 
интенсивной пластической деформации в слое 
толщиной до 0,5 мкм. На основе выявленных 
взаимосвязей внесены уточнения в технологи-
ческие рекомендации по проектированию про-
цесса алмазного шлифования прецизионных ке-
рамических изделий.

* * *
Работа проведена 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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ABSTRACTS
UDC 666.76:66.041.57.043.1]:665.777.4
About the lining of the rotary kilns for the petroleum 
coke calcination
Lapaev I. I., Sorokin V. V., Goloskin S. E., Orlov A. V.  // New 
Refractories. ― 2019. ― No 1. ― P. 3‒7.
The brief description is given in the article for the 
engineering process and design of the rotary kilns for 
the petroleum coke KEP-1 and KEP-2 calcination, as well 
as the requirements to the lining of some parts of these 
kilns are presented. The lining bricklaying's features and 
principal methods used for the rotary kilns the foreign ones 
including are shown. The efficient possible lining option 
for the rotary kilns with the diameter both of 3 and 45 
meters is described. The design and the modern materials 
are proposed to line up the calcining kiln for the KEP-2 
calcined petroleum coke manufacturing. Ill. 5. Ref. 7. Tab. 1. 
Key words: the rotary calcining kilns lining, petroleum 
calcined coke, refractories, tertiary air supplying system.

UDC 621.867.21.004.69
Effect of the flow of transported bulk material 
on the design features of a belt conveyor
Davydov S. Ya., Valiyev N. G., Tauger V. M. // New 
Refractories. ― 2019. ― No 1. ― P. 8‒11.
A new design of a belt conveyor has been proposed with the 
possibility of changing the cross section of a conveyor belt 
depending on the flow of the bulk material being transported. 
A method for determining the load on the mechanism of 
rotation of the pressure levers is presented. The calculation 
of the value of the equivalent load on the screed, taking into 
account crimping are given. This allows you to determine 
the internal diameter and select the parameters of the 
trapezoidal thread of the screed, calculate the resistance 
moments in screw pairs and adopt the appropriate size of 
the gearmotor. Ill. 3. Ref. 9.
Key words: bulk material, cross-section, conveyor belt, 
elastic forces, clamping levers, screed, design features.

UDC 66.041.3-65:691.034.9
Modeling of the optical properties of the 
vermiculite-sungulitovyh conglomerates with 
their thermal activation in electric furnaces
Nizhegorodov A. I. // New Refractories. ― 2019. ― No 1. ― 
P. 12‒15.
The fundamentals of technology and theory of the process of 
thermal activation of a vermiculite-sungulite conglomerate 
contained in the waste of the Kovdorsky phlogopite-
vermiculite deposit are considered. An analytical-physical 
model of a single-layer flow of vermiculite-sugulite 
conglomerate, vibro-transported in a thermal field using a 
vibration hearth platform of an electric furnace, has been 
built. The absorption and reflectivity of a dense single-
layer array of the processed conglomerate located on a 
plane under thermal radiation conditions are determined. 
For example, Sungulite, Pyroxene, Olivine, and a number 
of other minerals, the correlation of their absorption 
capacities with the relative thermal diffusivity and thermal 
conductivity of these minerals is shown. Ill. 2. Ref. 14.
Key words: vermiculite, sungulite, conglomerate, 
pyroxene-olivine rock, absorption-reflecting ability, 
analytical-physical model.

UDC 546.623-31:666.3
Aluminum oxide and alumina ceramics 
(Review). Part 1. Properties of Al2O3 and 
industrial production of dispersed Al2O3

Abyzov A. M. // New Refractories. ― 2019. ― No 1. ― 
P. 16‒23.
The properties of aluminum oxide associated with its use, 
varieties of industrial products, production methods in 
a dispersed state, in the form of polycrystalline ceramics 
and single-crystal products, as well as chemical aspects of 
technological processes are considered. Ref. 28. Tab. 6.
Key words: aluminum oxide, alumina ceramics, abrasives, 
composites.

UDC 666.762.1:546.26-494
About the effect of additives on the physico-
mechanical characteristics of high-strength 
AS-materials
Kapustin R. D., Moisis E. S. // New Refractories. ― 2019. ― 
No 1. ― P. 24‒26.
The results of studies of the effects of high temperatures 
on high-refractory unshaped materials based on refractory 
oxides and silicides are given. The effect of mineral 
additives on their characteristics and physicomechanical 
characteristics is also shown. It has been established that 
unshaped aluminosilicate materials based on electrofusion 
or tabular material are able to work without loss of their 
properties at operating temperatures not lower than 
1600 ºC. The introduction of carbon or basalt microfiber 
into the material makes it possible to reduce the volume 
and diameter of coronal refractories, but at the same 
time increases their linear average when exposed to high 
temperatures. Ill. 3. Ref. 2. Tab. 4.
Key words: aluminosilicate SHS-materials (AS-materials), 
lining of thermal units, secondary corundum, electrofusion 
corundum, strength properties.

UDC 546.271.492.2:546.623-31.492.2]:666.762.091(510)
Mechanism of self-propagating high-
temperature synthesis of AlB2‒Al2O3 
composite powders
Pan Yang, Guoqing Xiao, Donghai Ding, Yun Ren, Zhongwei 
Zhang, Shoulei Yang, Wei Zhang // New Refractories. ― 
2019. ― No 1. ― P. 27‒36.
The mechanism of self-propagating high-temperature 
synthesis (SHS) of AlB2‒Al2O3 composite powders was studied 
by means of a combustion front quenching method (CFQM). 
The results showed that combustion reaction started with 
the melting of B2O3 and Al particles. As the combustion 
reaction proceeded, the interpenetration of Al and B2O3 in 
melts happened. The XRD results of the product revealed the 
reflections of Al2O3, suggesting there had been an exchange of 
oxygen atoms between Al and B, and evidencing the reaction, 
B2O3 (l) + 2Al (l) → 2B (s) + Al2O3 (l). Under higher temperature, 
some of B2O3 volatilized and reacted with B forming gaseous 
B2O2, which deposited on the surface of Al to precipitate 
Al2O3 and B. Then B made available dissolved into Al melt, 
and reacted with the Al in melt to precipitate AlB12 particles. 
Finally, AlB12 transforms to AlB2 at the peritectic temperature 
under high cooling rate. Thus, this combustion reaction can 
be described by the dissolution-precipitation mechanism. In 
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the final products, besides AlB2 and Al2O3 particles, some of Al 
was also detected. A model corresponding to the dissolution-
precipitation mechanism was proposed, and the ignition 
temperature of the combustion reaction was determined to 
be around 800 °C. Ill. 13. Ref. 47.
Key words: AlB2‒Al2O3 composite powders, dissolution-
precipitation mechanism, self-propagating high-
temperature synthesis.

UDC 666.3-127:549.731.18]:66.046.44
Effect of firing mode on the structure and 
properties of highly porous ceramic materials 
based on alyumomagnezia spinel 
Buchilin N. V., Lyulyukina G. Yu., Varrik N. M. // New 
Refractories. ― 2019. ― No 1. ― P. 37‒42.
The results of studies of sintering of spinel porous ceramics 
using aluminum and magnesium oxides as initial components 
without sintering additives are presented. It is shown that 
the optimal burning temperature range for the production 
of materials with an open-cellular porous structure is 
1700‒1730 °C. It has been established that the preliminary 
heat treatment of oxides significantly affects the mechanical 
characteristics of materials. Materials were obtained with 
an interconnected porosity of up to 85 % and a compressive 
strength of up to 1,0 MPa. Ill. 6. Ref. 25.
Key words: alumomagnesia spinel, ceramic filters, 
ceramic foam materials, highly porous cellular materials.

UDC 666.762.85.043.1.017:620.193]:621.357.13
Corrosion and oxidation of silicon carbide on 
the nitride bond in the side lining of aluminum 
electrolysis cells
Yurkov A. L., Malakho A. P., Avdeev V. V. // New Refractories. 
― 2019. ― No 1. ― P. 43‒48.
The main question for understanding the corrosion of silicon 
carbide on the nitride-silicon bond onboard linings is whether 
corrosion of Si3N4‒SiC material with gases (and, in particular, 
oxidation) is preceded by corrosion by molten electrolyte, or 
corrosion by molten electrolyte plays its own role in material 
degradation during service. It is more likely that the reactions 
of SiC and Si3N4 with cryolite melt pass through a pre-
oxidation stage. Calculations show that most of the possible 
reactions of SiC and Si3N4 with oxygen and carbon monoxide 
and carbon dioxide have a positive volumetric effect, which 
reduces the porosity of the material, but may cause cracks in 
it. The resulting silicon oxide is dissolved in the electrolyte 
melt, and can also react with electrolyte components in the 
gas phase. Ill. 6. Ref. 24. Tab. 2.
Key words: silicon carbide, silicon nitride ligament, side 
lining corrosion, aluminum electrolysis cell.

UDC 549.514.51:66.046.4]:621.365.5.036.53:621.365.5.036.53
Effect of heat treatment of quartzite on the 
mechanism of destruction of the lining of 
induction furnaces
Zavertkin A. S. // New Refractories. ― 2019. ― No 1. ― 
P. 49‒53.
The mechanism of wear of quartzite lining of induction crucible 
furnaces during the smelting of iron and steel is presented. 
It has been established that the main cause of lining wear 
is a decrease in its strength caused by the transition of the 
tridimite joint into cristobalite, which is much easier to wash 
off the walls of the crucible with moving metal and slag. The 

second important factor of wear is the choice of quartzite raw 
materials, its material and granulometric compositions, the 
firing mode and the technology of melting during operation of 
the furnace. Silicon recovery from silica of carbonization lining 
by carburizer and cast iron, which is part of, is a secondary 
factor of crucible lining wear. Ill. 4. Ref. 5. Tab. 1.
Key words: quartzite, lining, induction furnaces, crucible, 
tridymite, cristobalite intergrowth, bonding agents, silicon burner.

UDC 666.76.017:536.496
The study of the degradation of refractories 
under the action of cyclic thermal loads
Kashcheev I. D., Zemlyanoy K. G., Perepelitsyn V. A., Dzerzhinsky 
R. V. // New Refractories. ― 2019. ― No 1. ― P. 54‒58.
The results of thermocyclic tests of a number of products 
of higher refractoriness are given. It is shown that the most 
resistant to cyclic variable thermal loads are periclase 
products from fused powders coated with ZrO2. The structure 
of corundum products in the process of thermocyclic 
testing significantly degrades due to recrystallization 
and the formation of new phases. Products made of fused 
periclase powders modified with ZrO2 are recommended 
for the organization of the lining and heat exchange tips of 
test benches that are operated under conditions of variable 
thermal loads in pulsed piston systems. Ill. 5. Tab. 4.
Key words: refractory degradation, heat resistance, 
thermocyclic testing of ZrO2 coating.

UDC 666.9.031.004.42
Optimization of raw mixes with the study of the 
production of mixed cements and their physico-
mechanical characteristics
Khudyakova T. M., Kolesnikov A. S., Zhakipbaev B. E., 
Kenzhibaeva G. S., Kutzhanova A. N., Iztleuov G. M., 
Zhanikulov N. N., Kolesnikova O. G., Mynbaeva E. // New 
Refractories. ― 2019. ― No 1. ― P. 59‒64.
The results of studies on the optimization of a three-component 
raw mix for the production of mixed cement are presented. The 
optimization was performed using the ROCS software package 
developed by scientists from BSTU V. G. Shukhov and designed 
for the calculation and optimization of multicomponent raw 
mixtures of cement production. As a result, the optimal 
composition of raw mixes was obtained. Cement obtained 
by mixing 57 % of ordinary, 40 % of low-base clinker and 3 % 
gypsum has a high strength of 7,4 and 27,7 % relative to the 
ordinary and low-base cement, respectively. Ill. 3. Ref. 17. Tab. 7.
Key words: optimization, raw mix, cement clinker, mixed 
cement, whites, fuel consumption (Gfuel), thermal effect of 
clinker formation (ТECF).

UDC 666.3:546.623-31
The interrelation of the structure of Al2O3-ceramics 
with the mechanism of formation of the surface 
layer of the workpieces during diamond grinding
Kuzin V. V., Grigoriev S. N., Fedorov S. Yu. // New Refractories. 
― 2019. ― No 1. ― P. 65‒68.
The interrelation of the structure of Al2O3 ceramics with 
the roughness and morphology of the polished surface of 
the samples was established. On this basis, the physical 
nature of the formation of the surface layer during diamond 
grinding of fine-grained and coarse-grained ceramics has 
been revealed. Ill. 2. Ref. 22.
Key words: grinding, Al2O3-ceramics, structure, 
morphology, roughness, surface layer.


