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УСОВЕРшЕНСТВОВАНИЕ ФУТЕРОВкИ ВАгОНЕТкИ 
Для кОРОТкИх ТУННЕльНых пЕчЕй

Усовершенствована конструкция футеровки вагонетки для коротких туннельных печей типа ПГ-30, ис-
пользуемых для обжига керамической оснастки: тиглей, стержней, форм для литья изделий из жаро-
прочных сплавов. Верхняя часть огнеупорного слоя, монтируемая на основание теплоизоляционного 
слоя, состоит из установленных друг на друга плит. В плитах, кроме верхней, отверстия (всего 44) вы-
полнены несквозными с выходом на основные поверхности и расположены в шахматном порядке. В верх-
ней плите отверстия (всего 22) выполнены с одной стороны глухими. При монтаже огнеупорного слоя 
плиты стыкуют таким образом, чтобы их направленные в одну сторону отверстия были соосны. Верхнюю 
плиту устанавливают сплошной поверхностью вверх, а отверстиями вниз, на нее укладывают короба-
подставки, на которых размещают обжигаемые изделия. Такая конструкция вагонеток позволяет значи-
тельно снизить их массу при одновременном увеличении срока службы, особенно при высокой скорости 
толкания вагонеток, например при обжиге литейных форм для литья никелевых сплавов.
Ключевые слова: вагонетка туннельной печи, футеровка вагонетки, скорость движения, плита.

Известно, что конструкция вагонеток в печах 
обжига должна обеспечивать минимальные 

тепловые потери в процессе термообработки ке-
рамических изделий, высокую надежность при 
длительном сроке эксплуатации с учетом тем-
пературного режима обжига. Вагонетка обычно 
содержит металлическое основание и футеровку 
из двух частей: нижняя ― теплоизоляционный 
слой, верхняя ― огнеупорный слой.

Наличие волокнистых материалов и изделий 
в нижнем теплоизоляционном слое обеспечива-
ет низкую теплопроводность футеровки и ком-
пенсирует термическое расширение ее верхних 
слоев, из-за чего деформации вагонетки не про-
исходит. Огнеупорный слой (подина) чаще со-
стоит из сборных элементов ― плит, фасонных 
блоков [1‒4]. При выполнении подины из таких 
элементов прежде всего рассматривается способ 
их крепления друг к другу, чтобы при движении 
вагонетки в печи сборные элементы не двига-
лись, не раздвигались и не откалывались.

Сборные элементы футеровки при движении 
вагонетки в печи подвергаются температурным 
и динамическим воздействиям, и тем больше, 
чем мельче размер элементов, чем ниже термо-
стойкость их материала и чем несовершеннее 
связь между ними. По указанным причинам на-
дежность пода вагонетки и срок его службы сни-
жаются.

ÎÃÍÅÓÏÎÐÛ Â ÒÅÏËÎÂÛÕ ÀÃÐÅÃÀÒÀÕ

В работе [1] дано описание верхнего слоя 
футеровки вагонетки туннельной печи, образо-
ванного рядами плоских огнеупорных изделий, 
связанных между собой внахлестку по периме-
тру посредством выступов на их боковых гранях. 
При этом чтобы не было раздвигания изделий, 
швы между ними должны быть с определенной, 
строго выполненной величиной угла раскрытия. 
Это же можно отнести к недостатку указанной 
конструкции вагонетки, так как даже небольшое 
превышение угла раскрытия швов между изде-
лиями в любую сторону приводит к раздвижке 
всей посадочной площадки вагонетки, особенно 
при повышенных температурах обжига.  

В работе [2] рассмотрено устройство вагонет-
ки для коротких туннельных печей. Огнеупор-
ная часть футеровки состоит из керамических 
подставок, огнеупорных плит и блоков. Керами-
ческие подставки со сквозным отверстием, иден-
тичным в сечении форме выступа металлическо-
го основания, устанавливаются отверстием на 
выступ. Два ряда огнеупорных плит, связанных 
между собой посредством выступов и впадин 
глубиной, равной длине выступа на обращенных 
одна к другой поверхностях, образуют перекры-
тия керамических подставок. Четыре угловых 
огнеупорных блока закрепляются на металличе-
ском основании.

Теплоизоляционный слой выполнен из огнеу-
порных волокнистых модулей, прикрепляемых к 
металлическому основанию и устанавливаемых 
между керамическими подставками. Стойкость 
вагонетки обеспечивается фиксацией всех эле-
ментов футеровки от смещения. Низкая тепло-
емкость вагонетки достигается выполнением 
основного массива ее футеровки из волокнисто-
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го огнеупорного материала, что определяет тем-
пературу эксплуатации вагонеток 1200 °С.

Практика эксплуатации вагонеток в корот-
ких туннельных печах [3] показала, что на срок 
службы значительно влияет длительность режи-
ма обжига и скорость движения вагонеток. Так, 
в туннельных печах ПГ-30 длиной 18 м, приме-
няемых для обжига керамической оснастки (тиг-
ли, стержни, формы для литья изделий из жа-
ропрочных сплавов), зоны нагрева и выдержки 
удлинены, а зона охлаждения сокращена. При 
этом скорость движения вагонеток при обжиге 
литейных форм при 1000 °С одна вагонетка в 
час, а при обжиге тиглей при 1550 °С одна ваго-
нетка за 5 ч.

Применение в указанных печах вагонеток 
(рис. 1) новой конструкции [4] обеспечило рав-
номерность температурного поля в процессе 
обжига, снизив количество брака обжигаемых 
изделий, высота которых значительно больше 
ширины, а дно имеет утолщение по сравнению 
со стенкой. Огнеупорный слой футеровки ва-
гонетки (см. рис. 1, а) формируется из четырех 
сборных плит, кратных размерам посадочной 
площади вагонетки и имеющих по 22 отверстия 
(см. рис. 1, б). У трех плит отверстия сквозные, 
у одной глухие с одной стороны, так как на ней 
располагаются короба ― подставки для установ-
ки изделий.

Такая конструкция плит обеспечивает до-
статочно быстрый и равномерный нагрев поса-
дочной площадки с массой изделия, что ведет 
к снижению общих тепловых потерь в процессе 
обжига. Технология изготовления плит основа-
на на способе вибролитья формовочной массы 
из смеси плавленого муллита с глиноземом и с 
добавкой боя муллитокорундовых изделий, обе-
спечивающей работоспособность плит до 1600 °С 
при разной скорости движения вагонеток [5].

Однако в настоящее время в производстве 
авиационных изделий литьем из жаропрочных 
сплавов увеличился объем выпуска крупнога-
баритных отливок. Для их изготовления необхо-
димы крупногабаритные плавильные тигли, ли-
тейные формы и стержни, для обжига которых 
требуется дополнительная корректировка тем-
пературного поля из-за большей аккумуляции 
тепла обжигаемыми изделиями вместе с массив-
ной подиной вагонетки. Особенно это необходи-
мо на этапе нагрева при высоких скоростях дви-
жения вагонеток.  

При использовании для обжига крупногаба-
ритных изделий вагонеток новой конструкции 
[4] (см. рис. 1, а) продолжительность срока их 
эксплуатации снижается из-за появления боль-
ших трещин в верхней плите. Для сохранения 
срока эксплуатации вагонеток и дополнитель-
ного выравнивания температурного поля в печи 
была усовершенствована конструкция плит для 
огнеупорного слоя футеровки вагонетки [6] (см. 

рис. 2, а). Новая конструкция плит (см. рис. 2, б) 
отличается тем, что отверстия в плитах выпол-
нены несквозными. Расположены они рядами 
с выходами на основные поверхности плиты. В 
каждой из трех плит количество отверстий уве-
личено в 2 раза и составляет 44. В верхней пли-
те имеется всего 22 отверстия, они выполнены 
глухими с одной стороны для установки на нее 
коробов-подставок с обжигаемыми изделиями.

В зависимости от типа и массы обжигаемых 
изделий, температуры их обжига и скорости дви-
жения вагонеток количество плит в огнеупор-
ном слое футеровки может меняться от трех до 
четырех, а количество коробов-подставок ― от 2 
до 4 (рис. 3). Толщина верхней плиты изменяется 
в зависимости от количества плит в огнеупорном 
слое футеровки. Прочность шва из огнеупорного 
мертеля, скрепляющего плиты, как и в прежней 
конструкции, в процессе службы остается доста-
точной для сохранения конструкции и устойчи-
вости верха футеровки, а после окончания служ-
бы не является препятствием для разъема плит.

Предложенная конструкция плит позволя-
ет снизить их массу на 1/3, уменьшить массу 
футеровки в целом и снизить тем самым акку-
муляцию тепла. Наличие в огнеупорном слое 
футеровки каждой вагонетки большого количе-
ства воздушных полостей, образуемых способом 
укладки коробов и увеличенным вдвое количе-
ством отверстий в плитах, обеспечивает быстрое 
выравнивание температурного поля по всему 
объему посадочной площадки вагонетки при на-

Рис. 1. Схема вагонетки туннельной печи ПГ-30 [3]: 
а ― вагонетка; б ― плита (22 отверстия); I ― теплоизо-
ляционный слой; II ― огнеупорный слой
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греве, выдержке и, соответственно, охлаждении 
в зоне снижения температур. 

По результатам контроля режима обжига с 
помощью трех платинородиевых термопар, раз-
мещенных на одной вагонетке, установлено, что 
перепад температур практически не превышает 
25 °С во всех зонах обжига по длине печи. Снизи-
лись энергозатраты для создания оптимальных 
режимов обжига изделий разного назначения 
при увеличении срока службы вагонеток. Так, 

при обжиге крупногабаритных литейных форм 
при 950 °С со скоростью движения одна вагонет-
ка в час срок эксплуатации вагонеток составля-
ет около двух лет против одного года у вагонеток 
со старой конструкцией плит в огнеупорном слое 
футеровки.
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Рис. 2. Схема новой вагонетки туннельной печи ПГ-30: 
а ― вагонетка; б ― плита (44 отверстия); I ― теплоизо-
ляционный слой; II ― огнеупорный слой

Рис. 3. Схема новой вагонетки с обжигаемыми изделия-
ми: а ― с тиглями; б ― с литейной формой; I ― теплоизо-
ляционный слой; II ― огнеупорный слой
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пОВышЕНИЕ эФФЕкТИВНОСТИ РАБОТы гРОхОТОВ 
С лИНЕйНыМ элЕкТРОМАгНИТНыМ ДВИгАТЕлЕМ

Приведены результаты исследований повышения эффективности работы низкочастотных резонансных гро-
хотов с линейными электромагнитными двигателями. Обоснованы показатели оценки эффективности рабо-
ты и степени совершенства конструкции основного элемента грохота ― вибровозбудителя. Определен рацио-
нальный рабочий зазор в линейном электромагнитном двигателе.
Ключевые слова: эффективность работы, скорость движения горной массы, тяговое усилие, 
производительность, затраты энергии на транспортирование.

В_трудах И. И. Блехмана, И. Ф. Гончаревича, 
А. О. Спиваковского и других известных уче-

ных показано, что работа вибротранспортных 
машин (ВТМ) на относительно низких частотах 
до 6 Гц и амплитудах до 30 мм более эффектив-
на, чем работа на высоких частотах (25‒50 Гц) 
и амплитудах 1‒4 мм. Применяемые в ВТМ ви-
бровозбудители ― линейные электромагнитные 
двигатели работают, как правило, на перемен-
ном токе и частотах 25 Гц и более. Установлено, 
что относительно низкочастотные резонансные 
механические системы, к которым относятся 
ВТМ, имеют минимальную энергоемкость. 

Для резонансных низкочастотных машин 
нами были предложено [1] в качестве вибровоз-
будителей использовать линейные электромаг-
нитные управляемые двигатели постоянного 
тока. Якорь электромагнитного двигателя вы-
полнен из ферромагнитного материала и при 
протекании тока в обмотке в любом направле-
нии втягивается в статор, уменьшая рабочий за-
зор и замыкая магнитную цепь. 

Скорость движения горной массы, а следо-
вательно, производительность ВТМ, являясь 
важнейшим технологическим показателем, не-
линейно зависит от частоты колебаний, которая, 
в свою очередь, определяется конструктивными 
и режимными параметрами вибровозбудителя. 
Поэтому адекватно сравнивать однотипные, но 
разные по частоте вибровозбудители и, соответ-
ственно, оценивать их эффективность можно по 
перемещению груза за один цикл L0, см, равному 
отношению скорости движения груза V, см/с, к 
частоте колебаний f, Гц,
L0 = V/f.                                                                   (1)

Перемещение груза за один цикл определяет 
не только производительность ВТМ, но и степень 
соответствия режимных параметров двигателя 
рабочему процессу вибротранспортирования. На 
рис. 1 показана зависимость удельной произво-
дительности от перемещения груза за один цикл 
колебаний для ВТМ с массой рабочего органа, 
равной 205 кг, и резонансной частотой 3,3 Гц. 

Регрессионная зависимость удельной про-
изводительности от перемещения груза за один 
цикл колебаний имеет вид
Qу = 0,5 + 2,14 L0.                                                   (2)

Уравнение (2) адекватно описывает связь L0 и 
Qу при изменении перемещения 0,02 < L0 < 5 см. 
Корреляционное отношение зависимости (2) R2 = 
= 0,99, что свидетельствует о ее адекватности. 
Линейная зависимость Qу от L0 хорошо согласует-
ся с физикой процесса движения груза по вибри-
рующей поверхности.

Таким образом, эти показатели объективно 
характеризуют эффективность применения ви-
бровозбудителя в конкретной вибротранспорт-
ной машине.

Рис. 1. Зависимость удельной производительности от 
перемещения груза за один цикл колебаний
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В работах [2, 3] показано, что, при прочих 
равных условиях, энергетическую эффектив-
ность работы ВТМ, которая является частью 
общей эффективности горной машины, можно 
оценить по затратам энергии на производство 
единицы продукции Кэ, Дж/кг. При заданном 
ресурсе вторым основным показателем эффек-
тивности работы ВТМ является фактическая 
производительность Q, кг/с, которую при проек-
тировочном расчете назначают с учетом эффек-
тивности грохочения по аналогии с существую-
щими машинами.

В результате предварительных испытаний 
было установлено, что для оценки эффективно-
сти работы и степени конструктивного совершен-
ства линейных двигателей, устанавливаемых в 
ВТМ и имеющих различные конструктивные 
параметры, нецелесообразно использовать аб-
солютные величины. Известно, что при посто-
янной плотности тока в проводнике магнито-
движущая сила и, следовательно, тяговое усилие 
прямо пропорциональны массе обмотки.

Зависимость тягового усилия якоря линей-
ного двигателя постоянного тока от его кон-
структивных параметров имеется в публика-
циях [5‒11]. В основе уравнений зависимости 
лежит закон Максвелла, который справедлив 
для идеальной электромагнитной системы. В 
реальных конструкциях линейных электро-
магнитных двигателей идеальное магнитное 
поле искажено из-за технологических зазоров 
и нерациональной формы магнитной системы. 
Поэтому величина тягового усилия якоря ли-
нейного двигателя, определенная по формуле 
Максвелла, может существенно отличаться от 
реальной. 

Тяговое усилие Fт электромагнитного двига-
теля определяли по известному уравнению
Fт = 0,5µ0S(IW)2δ‒2,                                               (3)
где µ0 ― магнитная проницаемость воздуха, 
Гн/м; S ― площадь сечения рабочего магнитного 
зазора, м2; I ― ток в обмотке, А; W ― число вит-
ков в обмотке; δ ― рабочий зазор, м.

Сечение обмоточного провода было равно 4,5 
мм2, поэтому величина длительно действующего 
тока для этого двигателя была не более 20 А, что 
не превышало принятой в практике допустимой 
плотности тока 5 А/мм2. Диаметр якоря равен 
100 мм, высота обмотки 60 мм. Результаты экспе-
римента, представленные на рис. 2, показывают, 
что при рабочем зазоре 5 мм расчетные значе-
ния силы тяги существенно отличаются от экс-
периментальных. Это объясняется тем, что при 
малых рабочих зазорах на силу тяги начинают 
оказывать влияние нерабочие зазоры и потоки 
рассеивания.

Из рис. 2 видно, что при рабочих зазорах бо-
лее 15 мм теоретические и экспериментальные 
значения тягового усилия относительно неболь-

шие. Это подтверждает неэффективность работы 
линейных двигателей с рабочими зазорами боль-
ше 15 мм.

Опыт эксплуатации линейных электромаг-
нитных двигателей показал, что основным эле-
ментом, определяющим их эффективность и 
ресурс, является обмотка. Ее масса (размеры и 
форма) зависит от величины намагничивающей 
силы, тепловой нагрузки и определяет общую 
массу двигателя. Поэтому эффективность рабо-
ты двигателя в конкретной ВТМ целесообразно 
определять по отношению полезной работы за 
цикл колебаний к массе обмотки E/mо, Дж/кг. 
Чем больше это отношение, тем совершеннее кон-
струкция двигателя. Кроме того, эффективность 
работы линейного двигателя характеризуется 
тепловыми потерями, т. е. тепловой мощностью 
Рт, Вт. По сути, эти потери энергии характеризу-
ют КПД двигателя. Тепловые потери, величина 
которых зависит от температуры корпуса, его 
размеров и коэффициента теплоотдачи, не долж-
ны превышать допустимые. Исходя из вышеизло-
женного, для обеспечения эффективности рабо-
ты ВТМ необходимо выполнить условия: 
Q = Qр; Кэ ⟶ min,                                                  (4)
где Qр ― расчетная производительность ВТМ.

При этом должно обязательно выполняться 
условие θо < [θо] (максимальная температура об-
мотки не должна превышать допустимую).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Для обеспечения максимальной эффективности 
работы виброгрохота с линейным электромаг-
нитным двигателем необходимо, чтобы отноше-
ние полезной работы за цикл колебаний к массе 
обмотки составляло E/mо ⟶ max; перемещение 
груза за один цикл L0 ⟶ max; удельное тяговое 
усилие Fт.у ⟶ max; отношение удельного тяго-
вого усилия к массе обмотки Fм.y ⟶ max; отно-

Рис. 2. Зависимость силы тяги линейного электромаг-
нитного двигателя от рабочего зазора: ряд 1 (I  = 20 А), 
ряд 2 (I  = 15 А) ― экспериментальные значения; ряд 3 
(I = 20 А), ряд 4 (I  = 15 А) ― расчетные значения
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шение максимальной температуры обмотки к ее 
массе εt ⟶ max. При этом должны выпоняться 
определенные ограничения: по величине тепло-
вой мощности Рт ⟵ [Рт], по максимальной темпе-
ратуре θо < [θо].                        
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гРАНИчНыЕ УСлОВИя Для РАСчЕТА ФУТЕРОВкИ 
СТЕклОВАРЕННОй пЕчИ С ИННОВАцИОННыМИ 
пАРАМЕТРАМИ ТЕхНИчЕСкОй эФФЕкТИВНОСТИ

Приведены результаты численного моделирования внешнего теплообмена в инновационной газовой 
стекловаренной печи с удельным съемом стекломассы 2,92 т/(м2·сут) и удельным расходом теплоты 
4,187 МДж/кг. Определены граничные условия для расчета и конструирования футеровки рабочего 
пространства. Установлено, что средняя и максимальная температура свода составляет 1512,6 и 1608,4 °С, 
продольной стенки (отапливаемая сторона печи) ― 1548,3 и 1596,3 °С и торцевой (у протока) стенки 
― 1553,2 и 1622,2 °С соответственно. Средняя температура поверхности ванны в зонах варки и освет-
ления 1404,8 и 1426,6 °С соответственно. 
Ключевые слова: стекловаренная печь, внешний теплообмен, математическое моделирование, 
граничные условия, футеровка, температура, тепловой поток.

Актуальной проблемой в производстве тарного 
стекла является повышение удельной произ-

водительности печей до 3 т/(м2·сут) при удельном 
расходе теплоты qуд ≤ 4,187 МДж/кг (1000 ккал/кг) 
без применения дополнительного электроподо-
грева. Следовательно, речь идет о параметрах 
технической эффективности, не имеющих ана-
логов в мировой практике стекловарения. При 
этом межремонтный период эксплуатации печей 
должен составлять 9‒10 лет, а выработка стекла 
с 1 м2 площади варочного бассейна за кампанию 
печи должна превышать 9000 т/м2. Очевидно, что 
достижение заданного уровня эффективности 
становится возможным лишь при условии соот-
ветствия футеровки печей параметрам их тепло-
вой работы.

Структура футеровки стекловаренных печей 
определяется тепловым напряжением рабочего 
пространства и допустимой величиной потерь 
теплоты в окружающую среду. Для высокопро-
изводительных печей тепловое напряжение 
рабочего пространства достигает 100 кВт/м3, 
а потери теплоты через теплоизолированные 
участки кладки регламентируются плотностью 
теплового потока 500‒900 Вт/м2. В целом потери 
теплоты через футеровку печи не должны пре-
вышать 7 % от суммы приходных статей тепло-
вого баланса.

Разработка футеровки печи непрерывного 
действия базируется на результатах расчета 
стационарной теплопередачи через многослой-

ную стенку. При этом способ задания граничных 
условий определяется достоверностью исходных 
данных по температуре газовой среды в рабо-
чем пространстве или на поверхности стены. В 
стекловаренной печи сжигание газа происходит 
в турбулентном факеле, поэтому определение 
эффективной температуры продуктов сгорания 
в рабочем пространстве не представляется воз-
можным. Как следствие, расчет теплопередачи 
производится при смешанной постановке гра-
ничных условий I и III рода [1]. В этом случае 
основным граничным условием расчета являет-
ся температура нагрева соответствующих кон-
структивных элементов печи. 

При расчете футеровки рабочего простран-
ства стекловаренной печи выделяются свод, про-
дольные и торцевые стены, для которых должны 
быть заданы как средние, так и максимальные 
(локальные) температуры нагрева. Для футе-
ровки варочного бассейна основным граничным 
условием расчета является средняя темпера-
тура поверхности стекломассы в зонах варки 
и осветления. Понятно, что указанные темпе-
ратуры не могут быть определены эксперимен-
тально. В свою очередь, инновационный уровень 
декларируемых параметров технической эффек-
тивности печей исключает возможность исполь-
зования ранее полученных опытных данных. 
Таким образом, граничные условия для расчета 
и конструирования футеровки могут быть опре-
делены лишь в результате математического мо-
делирования внешнего теплообмена для печи с 
заданными производительностью, тепловой на-
грузкой и геометрическими размерами.

Математические модели тепловой работы 
печей находят все большее применение при ре-
шении прикладных задач. При этом достовер-
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ность полученных результатов в значительной 
мере зависит от адекватности модели физиче-
ским условиям функционирования прототипа. 
Опыт показывает, что для анализа тепловой 
работы стекловаренных печей представляется 
эффективным применение зональных моделей, 
формализованных системой нелинейных алге-
браических уравнений. Их структура учитыва-
ет не только особенности теплогенерации и те-
пловых аспектов технологии стекловарения, но 
и трехмерную геометрию рабочего простран-
ства [2].

В качестве объекта исследования выбрана 
регенеративная стекловаренная печь с подково-
образным пламенем производительностью Pп = 
= 3,7 кг/с (320 т/сут). Площадь варочного бассей-
на 109,65 м2 (12,9 × 8,5 м); удельный съем стекло-
массы 2,92 т/(м2·сут). Топливо ― природный газ 
с низшей рабочей теплотворной способностью 
33778 кДж/м3. При удельной затрате теплоты qуд 
= 4,187 МДж/кг и температуре подогрева воз-
духа 1300 °С суммарный приход теплоты в печь 
равен 24,7 МВт.

Геометрическая аппроксимация рабочего 
пространства печи (рис. 1) выполнена в виде 
параллелепипеда. По длине рабочее простран-
ство разбито на 5 расчетных участков (I‒V) с ко-
ординатами х0, х1, … , х5, равными 0, 3,01, 6,02, 
9,03, 10,965, 12,9 м соответственно. Заданная 
протяженность участков позволяет достаточно 
четко отобразить состояние поверхности ванны, 
обусловленное плавлением куч шихты. Прежде 
всего отметим, что отношение суммарной дли-
ны участков I‒III к общей длине ванны отвечает 
практическим представлениям о соотношении 
протяженности зон варки и осветления.

Разделение зоны варки (участки I‒III) на три 
равные части длиной 3,01 м каждая позволяет 
выделить участки поверхности ванны, занятые 
шихтой (I), шихтой и рафинажной пеной (II) и 
рафинажной пеной (III). Зона осветления (участ-

ки IV и V) разбивается на две равные части по 
1,935 м каждая, одну из которых можно отнести 
к участку максимального нагрева поверхности 
ванны, другую ― к участку «чистого» зеркала 
стекломассы. Приведенное разбиение рабочего 
пространства модели по оси х представляется 
также весьма удобным для задания аэродинами-
ческого контура факела и выгорания топлива по 
его длине [2]. Для их отображения поперечное 
сечение параллелепипеда разбивается на 5 зон 
по оси y и на 3 по оси z. Координаты зон по ши-
рине и высоте рабочего пространства: y0, y1, …, y5 
равны 0, 1,15, 3,35, 5,15, 7,35, 8,5 м, z0, z1, …, z3 рав-
ны 0, 0,85, 1,70 и 2,3 м соответственно. Приведен-
ное расчленение поперечного сечения рабочего 
пространства позволяет достаточно реалистич-
но задать условия ввода газа и воздуха в печь, 
а также настильное движение потока продуктов 
сгорания топлива. Расчет внешнего теплообме-
на выполнен при оптимальной длине факела, 
равной длине рабочего пространства [2].

Таким образом, рабочее пространство печи, 
включая поверхность стекломассы, представ-
лено в виде 75 объемных и 110 поверхностных 
зон. Последние подразделяются на поверхности 
с граничными условиями I (адиабатические по-
верхности), II и III рода. К адиабатическим (вир-
туальным) поверхностям (на рис. 1 заштрихо-
ваны) относятся влеты горелочных устройств и 
проемы в продольных стенах, предназначенные 
для загрузки шихты и боя. На отапливаемой 
стороне печи температура этих поверхностей 
принята равной 1300 °С, на отводящей стороне 
― 1450 °С. Для огнеупорной футеровки рабочего 
пространства граничные условия III рода зада-
ются коэффициентом теплопередачи, равным 1 
и 2 Вт/(м2·К) для свода и боковых стен соответ-
ственно. Для поверхностных зон стекломассы 
граничные условия II рода заданы плотностью 
результирующего теплового потока, равного от-
носительной доле технологически обусловлен-
ных затрат теплоты на стекловарение Qт, кВт. 
Величина Qт включает затраты теплоты на сте-
клообразование, а также на нагрев первичного 
расплава и вторичного боя стекла до 1500 °С:
Qт = Pп [Gш (qΣ + q1 + q2 + q3 + q4) + qб],              (1)
где Gш ― расход шихты на 1 кг стекломассы, кг/кг; 
qΣ ― суммарный тепловой эффект реакций сте-
клообразования на 1 кг шихты, кДж/кг; q1, q2, q3, 
q4 ― затраты теплоты на испарение влаги, на-
грев первичного расплава (от температуры плав-
ления 665,5 °С), нагрев продуктов дегазации (до 
1500 °С) и плавление стекла соответственно, 
кДж/кг; qб ― затраты теплоты на нагрев боя, 
вводимого для варки 1 кг стекломассы, кДж/кг.

Расчет компонентов в формуле (1) выполнен 
для химического состава зеленого стекла при 30 
%-ной доле боя в шихте влажностью 4 %: Gш = 
= 0,812 кг/кг, qΣ = 355,0, q1 = 100,6, q2 = 1715,0, q3 = 

Рис. 1. Аппроксимированная геометрическая модель 
рабочего пространства стекловаренной печи с подково-
образным пламенем: I‒V ― расчетные участки

ÒÅÏËÎÒÅÕÍÈÊÀ
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= 409,3, q4 = 278,7 и qб = 599,9 кДж/кг. Величина 
Qт = 10808,0 кВт распределяется по расчетным 
участкам I‒III в соотношении 40, 40 и 20 %, что 
соответствует плотности результирующего те-
плового потока для поверхностных зон стекло-
массы 169,0, 169,0 и 84,5 кВт/м2.

Результаты расчета зональных температур 
поверхностей (с погрешностью ± 4 %) аппрокси-
мируются бикубическими непрерывными функ-
циями. Для этой цели используется стандартная 
программа Maple [2]. Визуализация аппрокси-
мирующих функций выполняется в виде дву-
мерного поля изотерм (рис. 2‒5). Для футеровки 
определяются максимальная (локальная) тем-
пература tmax (F), °С, и ее геометрические коорди-
наты, а также среднеинтегральная температура 
поверхности tср (F), °С (см. таблицу). 

Применим данные, полученные при анализе 
эффективности ранее разработанной футеровки 
рабочего пространства высокопроизводитель-
ной стекловаренной печи [1, 3]. Для структуры 
футеровки свода и боковых стен предельная тем-
пература применения равна 1620 и 1640 °С соот-
ветственно, что превышает tmax (F) для футеровки 
инновационной печи. При tср (F) удельный тепло-
вой поток в окружающую среду равен 601,6, 
581,0 и 584,0 Вт/м2 соответственно для свода, 
продольной и торцевой боковых стен. Таким об-
разом, уровень потерь теплоты через футеровку 
инновационной печи соответствует требовани-
ям к энергоэффективности печных ограждений.

Рис. 2. Поле температур, °С, свода рабочего простран-
ства

Рис. 3. Поле температур, °С, поверхности ванны

Для поверхности стекломассы двумерное ап-
проксимирующее уравнение приводится к одно-
мерному виду:
tср (В) = 1252,0 + 82,44x – 24,19x2 + 3,46x3 – 0,16x4,    (2)
где tср (В) ― средняя по ширине ванны температу-
ра поверхности стекломассы, °С.

Рис. 4. Поле температур, °С, на поверхности продоль-
ной стены рабочего пространства на отапливаемой сто-
роне печи

Рис. 5. Поле температур, °С, на поверхности торцевой 
стены рабочего пространства (у протока)

Максимальная и среднеинтегральная темпера-
туры поверхности, °С

Поверхность tmax (F) tср (F)

Свода 1608,4 
(x = 7,57, y = 1,34)

1512,6

Продольной стены 
(отапливаемой)

1596,6 
(x = 8,76, z = 1,36)

1548,3

Торцевой стены 
(у потока)

1622,2 
(y = 8,22, z = 0)

1553,2
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Анализ полинома (2) показывает, что макси-
мальное значение tср (В) = 1517,3 °С находится в 
точке с координатой х = 9,9 м. Средняя темпера-
тура поверхности ванны в зонах варки и освет-
ления равна 1404,8 и 1426,6 °С соответственно. 
Полученные данные позволяют рассчитать гра-
ничные условия для расчета футеровки ограж-
дающих поверхностей варочного бассейна [1].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Разработка стекловаренной печи с инновацион-
ными параметрами технической эффективности 

предусматривает определение представительных 
температур, характеризующих нагрев печных 
ограждений. Среднеинтегральная и максималь-
ная температуры всех конструктивных элементов 
футеровки могут быть определены по результа-
там математического моделирования внешнего 
теплообмена в рабочем пространстве печи.

*  *  *
Статья написана по результатам исследова-
ний, проводимых в рамках реализации и за счет 
средств Программы повышения конкурентоспо-
собности «5-100-2020».
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кЕРАМОМАТРИчНыЕ кОМпОзИТы, 
АРМИРОВАННыЕ УглЕРОДНыМИ НАНОТРУБкАМИ: 
ИСкРОВОЕ плАзМЕННОЕ СпЕкАНИЕ, 
МОДЕлИРОВАНИЕ, ОпТИМИзАцИя

Методом искрового плазменного спекания получен нанокомпозит на основе α-Al2O3, армированный 
многостенными углеродными нанотрубками в количестве до 50 об. %. Разработана математическая 
модель изменения пористости во время процесса спекания. Модель учитывает физико-химическую 
сущность явлений, протекающих в процессе искрового плазменного спекания. На основе эксперимен-
тальных исследований и математического моделирования найден оптимальный режим спекания, по-
зволяющий получать композит с нулевой пористостью и объемным содержанием углеродных нанотру-
бок до 50 об. %. 
Ключевые слова: композиционный материал, керамика, оксид алюминия, углеродные нанотруб-
ки, искровое плазменное спекание, математическое моделирование.

ВВЕДЕНИЕ

Керамические материалы из тугоплавких не-
органических соединений обладают высокой 

термостойкостью, жаропрочностью, химической 
инертностью, твердостью, электроизоляционны-
ми и другими ценными свойствами. Они получи-
ли широкое распространение в качестве основы 
для защитных покрытий, теплоизоляционных и 
конструкционных материалов. Особенно акту-
ально применение керамических материалов для 
изготовления лопаток турбин, роторов и других 
теплонагруженных деталей, которые должны 
обладать высоким сопротивлением внешним на-
грузкам. Использование керамики в качестве кон-
струкционного материала сопряжено с необходи-
мостью уменьшения ее хрупкости. Для решения 
этой задачи могут применяться различные виды 
упрочняющих агентов. Керамическая матрица 
обеспечивает монолитность материала, передачу 
и распределение напряжения в заполнителе, ар-
мирующий элемент матрицы воспринимает основ-
ную долю механической нагрузки. Тип исполь-
зуемого агента зависит от природы керамической 
матрицы и целевых свойств конечного композици-
онного материала. Из литературных источников 
известны такие типы армирующих частиц, как во-
локнистые (волокна, нитевидные кристаллы или 
«усы»), слоистые (пленки, пластинки, слоистые 
наполнители), дисперсно-армированные (тонко-
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дисперсные частицы). Наиболее успешно армиро-
вание керамических матриц происходит при ис-
пользовании углеродного волокна или углеродных 
нанотрубок [1].

Углеродные нанотрубки (УНТ) представляют 
собой цилиндрические структуры, состоящие из 
одного или нескольких графеновых слоев. Их диа-
метр колеблется от 0,7 до 100 нм и больше, в длину 
они могут достигать двух десятков сантиметров 
[2]. Благодаря отношению длины к диаметру и при-
сущей им высокой прочности (до 1 ТПа) они могут  
эффективно принимать нагрузку на себя, повы-
шая общие показатели прочности композитного 
материала. При этом могут реализоваться различ-
ные механизмы упрочнения, включая разрыв во-
локна, вытягивание волокна и скрепление трещин 
в композите мостиками из УНТ [3]. Композици-
онные керамические материалы, армированные 
углеродными нанотрубками, не только показыва-
ют превосходные механические и анизотропные 
свойства, но и имеют более низкую плотность по 
сравнению с этим показателем чистой керамики. 
Однако использование такого типа упрочняюще-
го агента сопряжено с рядом сложностей, среди 
которых можно отметить трудность получения 
однородной дисперсии углеродных нанотрубок во 
всем объеме композита и их химическую неустой-
чивость при высокотемпературном воздействии во 
время спекания. Для сохранения структуры нано-
трубок во время спекания необходимо проводить 
его в вакууме или инертной среде, чтобы избежать 
нежелательного окисления структуры.

Для спекания керамических изделий чаще 
всего используют методы горячего прессования, 
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горячего изостатического прессования и метод 
вакуумного спекания без приложения давления. 
Среди недостатков этих методов следует отметить 
возможное механическое повреждение углерод-
ных нанотрубок при использовании давления на 
прессовку композиционного материала. Достаточ-
но большие энергетические и временные затраты 
в процессе спекания, который может длиться до 
20 ч, и необходимость использования высоких тем-
ператур (1700‒1800 °С) также являются отрица-
тельными факторами упомянутых традиционных 
методов спекания. В последнее десятилетие для 
получения высокоплотных керамических компо-
зиционных материалов все чаще используют но-
вую технологию спекания, которая получила на-
звание искрового плазменного спекания.

Искровое плазменное спекание ― это техно-
логия спекания, в которой используется импульс-
ный постоянный электрический ток и быстрый 
нагрев (до 1000 °С/мин) при дополнительном 
использовании сжимающего давления около 1 
МПа. Процесс основан на явлении электриче-
ского искрового разряда: высокая энергия, низ-
кое напряжение импульсного тока генерируют 
искровую плазму при исключительно высоких 
локальных температурах между частицами (до 
10000 °С), что приводит к мгновенной тепловой 
и электролитической диффузии. За счет высоких 
локальных температур общая температура ис-
крового плазменного спекания оказывается на 
200‒500 °С ниже, чем при применении традици-
онных методов спекания. Процессы испарения, 
плавления и спекания завершаются за короткий 
период времени (примерно 5‒20 мин), который 
включает также период повышения температуры 
и температурную выдержку. Используемый спо-
соб ввода энергии позволяет получать высокие 
скорости нагрева и охлаждения, что увеличивает 
уплотнение материала вследствие активизации 
диффузионного механизма роста зерна. Внутрен-
ние свойства частиц порошка в конечном плот-
ном изделии сохраняются. 

Искровое плазменное спекание отличает-
ся неравномерным распределением тепла по 
всему объему порошковой прессовки, тепловая 
энергия воздействует на частицы в тех местах, 
где требуется энергия для процесса спекания, а 
именно в точках контакта частиц порошка. Этот 
факт наряду с коротким временем процесса 
приводит к тому, что спекание сопровождается 
меньшим ростом зерна [4].

Цель настоящей работы ― оптимизация па-
раметров спекания для получения композитов с 
нулевой пористостью и высокими прочностными 
характеристиками.

ЭКСПЕРИМЕНТ
Для приготовления исходного композитного по-
рошка использовали порошок Al2O3, легированный 

MgO (0,25 мас. %), и многослойные углеродные на-
нотрубки, синтезированные полупромышленным 
газофазным пиролизом метан-водородной смеси 
на подложке катализатора (Fe0,45Co0,15Al0,40)2O3 [5]. 
В процессе получения композитного порошка 
углеродные нанотрубки диспергировали в водном 
растворе поливинилового спирта с использова-
нием ультразвуковой обработки. Гомогенное рас-
пределение нанотрубок в объеме матрицы оксида 
алюминия достигалось интенсивным перемеши-
ванием в планетарной мельнице. Содержание на-
нотрубок в высушенном гранулированном компо-
зитном порошке варьировали от 0 до 50 об. %.

Искровое плазменное спекание исходного ке-
рамического порошка проводили на установке HP 
D 25 (FCT Systeme GmbH ― Spark Plasma Sintering 
Furnace type HP D 25, Германия). Давление, ра-
бочую атмосферу, скорость нагрева, температуру 
обжига и продолжительность выдержки задава-
ли с помощью программы. Скорость нагрева ва-
рьировали от 200 до 380 °C/мин, максимальная 
температура спекания для различных заготовок 
составила 1500‒1600 °C. Время изотермической 
выдержки при максимальной температуре 3 мин 
и давление 20 кН не изменяли. Более подробное 
описание получения образцов композита мето-
дом искрового плазменного спекания представ-
лено в работе [6]. Параметры режимов спекания 
и экспериментальные данные, полученные при 
определении пористости композитов и исполь-
зуемые в дальнейшем для компьютерного моде-
лирования, приведены в табл. 1.

Для композитов с различными содержанием 
УНТ и пористостью была определена величина 
предела прочности при изгибе σизг: 1) содер-
жание УНТ 10 %, пористость 0 %, σизг 485 МПа; 
2) содержание УНТ 20 %, пористость 1,8 %, σизг 
455 МПа; 3) содержание УНТ 30 %, пористость 4 %, 
σизг 390 МПа.

Таблица 1. Температурные режимы искрового 
плазменного спекания и результаты определения 
пористости образцов композита

Образец 
(режим 

спекания)

Содержа-
ние УНТ, 

об. %

Скорость 
нагрева, 
°С/мин

Время 
нагрева, с

Темпе-
ратура 

выдержки, 
°С

Пори-
стость, %

1 50 350 180 1500 3,06
2 50 367 180 1550 0,26
3 50 383 180 1600 0,26
4 30 200 315 1500 10,33
5 30 200 330 1550 3,21
6 30 200 345 1600 0
7 20 300 210 1500 5,78
8 20 300 220 1550 2,12
9 20 300 230 1600 0
10 0 300 210 1500 6,98
11 0 367 180 1550 0,11
12 0 200 345 1600 0
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МАТЕМАТИЧЕСКОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ 
ПРОцЕССА ИСКРОВОГО ПЛАЗМЕННОГО 
СПЕКАНИЯ
Физико-механические свойства композитов суще-
ственно зависят от их пористости. Построим мате-
матическую модель искрового плазменного спека-
ния, опираясь на уравнение изменения пористости 
композита, учитывающее физико-химическую 
сущность процессов, протекающих при спекании: 
скорость и температуру нагрева, продолжитель-
ность выдержки при максимальной температуре 
нагрева, содержание УНТ в композите.

Для описания процесса уменьшения пори-
стости при спекании введем функцию распреде-
ления пор по размерам f(t, l), где t ― время, l ― 
диаметр поры. Эта функция отражает состояние 
порошковой прессовки в момент времени t. За-
пишем основное уравнение, описывающее про-
цесс зарастания пор:

                                     (1)

где f(t, l) ― функция распределения пор по раз-
мерам; t ― время процесса; η ― скорость зарас-
тания поры; l ― диаметр поры. 

Для решения уравнения (1) использовали раз-
работанную нами абсолютно устойчивую схему 
разностной аппроксимации ― «Z-схему». Схема 
имеет второй порядок аппроксимации по времени 
t и диаметру поры l [6]. Разностная схема имеет вид:

,  (2)

где Δt ― шаг по времени; Δl ― шаг по координате 
(размеру поры); n ― индекс, отвечающий за шаг 
по времени; j ― индекс, отвечающий за шаг по ко-
ординате. Разностная схема (2) является неявной, 
и в силу абсолютной устойчивости на ее решении 
не сказывается величина отношения Δt/Δl.

В сочетании с «Z-схемой» использовали на-
чальное условие и правое граничное условие:
f(t = 0,l) = f 0(l);  f(t, l = L) = 0.                 (3)

Исходное распределение пор по размерам 
f0(l) задаем согласно закону нормального рас-
пределения при разбросе по диаметру поры l от 
0 до 10 мкм и общей исходной пористости 34 %. 
Правое граничное условие соответствует отсут-
ствию пор максимального диаметра (L).

Процесс искрового плазменного спекания 
разделен на две стадии: нагрева и температур-
ной выдержки. Скорость зарастания поры на 
первой стадии зависит от текущего диаметра 
поры l, скорости нагрева (ΔT/Δt), текущей темпе-
ратуры T и объемной доли введенных углерод-
ных нанотрубок Vcnt:

 
k1 = a1 + b1√l 3 + c1T; a1 = a10 + b10Vcnt + c10V 2c  nt, (4)

где m1, b1, c1, a10, b10, c10 ― кинетические констан-
ты первой стадии процесса спекания.

Движущей силой процесса зарастания поры 
является скорость нагрева в процессе искрового 
плазменного спекания ΔT/Δt (T ― температура), 
параметр m1 характеризует степень отклонения 
системы от равновесия в процессе искрового 
плазменного спекания, k1 ― кинетический па-
раметр, отражающий влияние размера поры, те-
кущей температуры процесса и объемной доли 
введенных УНТ на скорость зарастания поры.

Скорость зарастания поры на второй стадии 
процесса искрового плазменного спекания (вы-
держки) имеет вид:
η2 = k2(Tmax – Tkr)m2;  k2 = a2 + b2√l3;   
a2 = a20 + b20Vcnt + c20V 2c  nt,                  (5)
где m2, b2, a20, b20, c20 ― кинетические константы 
второй стадии процесса спекания.

Движущей силой процесса зарастания поры 
на стадии выдержки является разность темпера-
тур Tmax ‒ Tkr, где Tkr ― температура переходного 
состояния при спекании композита, Tkr = 1200 °C; 
m2 ― параметр, характеризующий  степень от-
клонения системы от неравновесного состояния; 
k2 ― кинетический параметр, характеризующий 
влияние размера поры на скорость зарастания.

Для использования разностной схемы (2), (3) 
для определения плотности распределения пор 
по размерам и пористости композита уравнение 
математической модели (1) и выражения для 
скоростей роста η приводились к безразмерному 
виду по соотношениям:

                            
(6)

где индекс 0 соответствует принятому характер-
ному значению параметра: f0 = 1 · 1014 см‒1, η0 = 
= 2,5 · 10‒6 cм/с, t0 = 200 с, l0 = 5 · 10‒4 см, T0 = 200 °C. 

Значения кинетических констант определяли 
в два этапа: предварительная оценка констант и 
уточнение значений с помощью генетического 
алгоритма. Предварительную оценку проводили 
аналитически, уточнение ― с помощью разра-
ботанной компьютерной программы. Критерием 
подбора констант являлась величина относитель-
ной ошибки при расчете конечной пористости ε 
для каждого образца

  
Пористость ε, %, 

в момент времени t рассчитывали по формуле

                                           
(7)

Сопоставление результатов расчета пори-
стости после второй стадии процесса искрового 
плазменного спекания и экспериментальных 
данных приведено в табл. 2.

Соответствие расчетных и эксперименталь-
ных данных хорошее. Кинетические параметры 
m1, m2 в соотношениях (4), (5), показывающие 
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степень отклонения системы от равновесия, для 
первой и второй стадии равнялись 5 и 6, что яв-
ляется характеристикой сильной нелинейности 
в соотношениях между движущими силами и по-
токами в процессе искрового плазменного спе-
кания. Для кинетических параметров k1 = a1 + 
+ b1√l3 + c1T; k2 = a2 + b2√l3 в соотношениях (4), (5) 
константы b1, b2 принимали значения 0,8 и 2,7, 
что свидетельствует о том, что в процессе спе-
кания поры больших размеров зарастают с боль-
шей скоростью, чем поры меньших размеров.

На рис. 1 показаны изменения функции рас-
пределения пор по размерам в начальный момент 
времени и после первой и второй стадий искрово-
го плазменного спекания, полученные в резуль-
тате моделирования для образцов 4 (содержание 
УНТ 30 %, скорость нагрева 200 °С/мин, время на-
грева 5 мин, максимальная температура выдерж-
ки 1500 °С) и 3 (содержание УНТ 50 %, скорость 
нагрева 383 °С/мин, время нагрева 3 мин, макси-
мальная температура выдержки 1600 °С).

При меньших скоростях нагрева и меньших 
температурах выдержки наиболее вероятный раз-
мер пор уменьшается при спекании от 5  до 3 мкм, 
при больших скоростях нагрева и более высокой 
температуре выдержки ― от 5 до 0,1 мкм, что соот-
ветствует (при использовании соотношения (6) для 
вычисления пористости композита) значениям по-
ристости 10,33 % для образца 4 и 0 % для образца 3.

Далее был проведен вычислительный экспе-
римент: моделировали режимы спекания, соот-
ветствующие режимам спекания образцов 1‒9 
(см. табл. 1). Для каждого режима спекания ва-
рьировали объемное содержание УНТ от 0 до 50 
об. %.

Результаты вычислительного эксперимента: 
при режиме спекания 3 (скорость нагрева 383 
°С/мин, время нагрева 3 мин, температура вы-
держки 1600 °С) все образцы с содержанием УНТ 
от 0 до 50 об. % (0, 10, 20, 30, 40, 50) имеют ко-
нечную пористость 0 %; при режиме спекания 9 
(скорость нагрева 300 °С/мин, время нагрева ~4 
мин, температура выдержки 1600 °С) образцы с 

содержанием УНТ до 35 об. % имеют пористость 
0 %; при режиме спекания 6 (скорость нагрева 
200 °С/мин, время нагрева ~6 мин, температу-
ра выдержки 1600 °С) образцы с содержанием 
УНТ до 30 об. % имеют пористость 0 %. Во всех 
остальных режимах спекания (1, 2, 4, 5, 7, 8) ни 
при каком содержании УНТ пористость образцов 
не достигала нулевого значения.

Таким образом, лучшим режимом спекания, 
обеспечивающим практически нулевую пори-
стость для образцов, не содержащих УНТ и со-
держащих УНТ от 10 до 50 об. %, является режим 
3 (скорость нагрева 383 °С/мин, время нагрева 3 
мин, температура выдержки 1600 °С).

На рис. 2 показано изменение пористости для 
режимов спекания 3, 6 и 9, полученное на основе 
математического моделирования. Можно заклю-
чить, что основное изменение пористости происхо-
дит на первой стадии процесса спекания, причем 
для режима 3 в большей мере, чем для режима 9, 
из-за более высокого темпа нагрева. Для режима 
6 основное изменение пористости происходит на 

Таблица 2. Сравнение результатов определения 
пористости на основе математического моделиро-
вания и экспериментальных исследований процес-
са искрового плазменного спекания

Образец 
(см. табл. 1)

Содержание 
углеродных 

нанотрубок, об. %

Значение пористости, %
эксперимен-

тальное расчетное

1 50 3,05 3,06
2 50 0,26 0,14
3 50 0,26 0
4 30 10,33 10,02
5 30 3,21 2,14
6 30 0 0,01
7 20 5,78 5,84
8 20 2,12 1,20
9 20 0 0
10 0 6,98 7,07
11 0 0,11 0,99
12 0 0 0,23

Рис. 1. Распределение пор по размерам: 1, 2, 3 ― начальный момент времени, конец первой стадии спекания и конец 
второй стадии спекания соответственно
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второй стадии спекания из-за более низкой, чем 
для режимов 3 и 9, скорости нагрева.

Результаты экспериментальных исследований 
показали, что для образца с содержанием УНТ 10 
об. % и нулевой пористостью, полученного методом 
искрового плазменного спекания, предел прочно-
сти при изгибе составил 485 ± 5,0 МПа, в то время 
как при спекании в вакууме композита, армирован-
ного 30 об. % УНТ [8], составлял 350‒400 МПа.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Методом импульсного плазменного спекания по-
лучены образцы нанокомпозита на основе α-Al2O3, 
армированного углеродными нанотрубками в ко-
личестве до 50 об. %. Разработана математическая 
модель искрового плазменного спекания, учиты-
вающая изменение пористости на двух стадиях 
спекания: первой ― импульсного нагрева и второй 
― выдержки при максимальной температуре. Раз-
работана неявная абсолютно устойчивая разност-
ная схема со вторым порядком аппроксимации 
по времени и размеру, с помощью которой полу-

чены численные значения распределения пор по 
размерам в любые моменты процесса искрового 
плазменного спекания. Определены термодина-
мические движущие силы и потоки в процессе 
импульсного плазменного спекания. Из сопостав-
ления расчетных и экспериментальных данных по 
пористости композита определены параметры ма-
тематической модели. Показано, что соотношения 
между потоками и движущими силами процесса 
импульсного плазменного спекания являются 
существенно нелинейными. На основе экспери-
ментальных исследований и проведения вычисли-
тельного эксперимента определен оптимальный 
режим спекания: скорость нагрева 383 °С/мин, 
время нагрева 3 мин, максимальная температура 
выдержки 1600 °С. При оптимальном режиме спе-
кания получен нанокомпозит с нулевой пористо-
стью, содержанием УНТ от 0 до 50 об. % и дости-
жением предела прочности при изгибе 485 МПа.

* * *
Исследования выполнены при финансовой поддерж-
ке РНФ в рамках научного проекта № 14-19-00522.

Рис. 2. Изменение пористости во времени при искровом плазменном спекании для различных режимов спекания: 
а ― режим 3; б ― режим 6; в ― режим 9
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АРМИРОВАНИЕ УглЕРОДИСТыМИ ВОлОкНАМИ 
пЕРИклАзОУглЕРОДИСТых ОгНЕУпОРОВ

Рассмотрена возможность применения углеродных волокон как армирующего элемента в структуре 
периклазоуглеродистых огнеупоров. Приведены результаты лабораторных исследований. 
Ключевые слова: углеродные волокна, армирование, периклазоуглеродистые огнеупоры, проч-
ность, термостойкость.

В_настоящее время углеродные волокна ин-
тенсивно разрабатываются в связи с де-

монстрируемыми ими высокими значениями 
модуля упругости и прочности и широким ис-
пользованием в конструкционных материалах в 
качестве армирующих наполнителей. Компози-
ты с полимерными матрицами по техническим 
характеристикам (прочности, модулю упруго-
сти, термостойкости) превосходят другие угле-
родные композиты [1].

Введение волокон в огнеупорную шихту обе-
спечивает трехмерное объемное упрочнение и 
повышение долговечности материала, сниже-
ние усадки в процессе термообработки, в ре-
зультате чего значительно возрастают трещино-
стойкость и ударная вязкость и, как следствие, 
увеличивается стойкость огнеупоров [2‒4].

Исходными материалами для проведения 
лабораторных исследований служили* плавле-
ный периклаз, содержащий не менее 97 мас. % 
MgO, в количестве 88‒91 %; углеродные волок-
на ВМН-4 (ТУ 48-20-155‒90), графит ГЭ-1 (ГОСТ 
17022) и этиленгликоль (ГОСТ 19710) 1,3 %; СФП 
марки Р-050 (ТУ 6-05751768-35‒94) 3,0 %. Содер-
жание графита и волокон в шихтах изменяли в 
соответствии с таблицей. Длина волокон нахо-
дилась в пределах от 0,9 до 4 мм с преобладаю-
щим размером 0,92 мм (рис. 1).  

Для исследований были изготовлены образ-
цы диаметром 50 и высотой 40 мм. Волокна вво-

ÍÀÓ×ÍÛÅ ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈß È ÐÀÇÐÀÁÎÒÊÈ

дили в шихту в количестве 0,05 и 0,2 % двумя 
способами:

‒ путем предварительного перемешивания в 
этиленгликоле с последующим введением в пе-
риклазографитовую шихту (составы 1‒8); 

‒ введением в сухом виде в периклаз, увлаж-
ненный этиленгликолем (составы 9, 10).

Содержание графита в шихте изменяли от 
4,0 до 7,0 мас. %. 

Подготовку формовочной массы производи-
ли в лабораторном планетарном смесителе R02. 
Общая продолжительность подготовки фор-
мовочной массы составляла не менее 15 мин. 
Массу выдерживали в течение 2 ч, затем из нее 
на гидравлическом лабораторном прессе под 
давлением 150 МПа изготовляли образцы ци-
линдрической формы. Спрессованные образцы 
подвергали термообработке в воздушной среде 
при 220 °С с выдержкой при максимальной тем-
пературе в течение 120 мин. На образцах опре-
деляли сравнительные показатели после термо-
обработки, коксующего обжига и термических 
испытаний.

* Состав периклазоуглеродистых образцов соответству-
ет содержанию компонентов в шихте изделий для футе-
ровки сталеразливочного ковша.

Рис. 1. Углеродистые волокна. Свет косой, отраженный. 
×20
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Для оценки эксплуатационных свойств об-
разцы подвергали восстановительному обжигу 
(коксующий обжиг) при 1000 °С и окислитель-
ным обжигам при 1200 °С в течение 5 ч и при 
1450 °С в течение 2 ч.

Испытания проводили следующим образом: 
образцы нагревали в воздушной среде до 1200 °С 
с выдержкой 5 ч, затем охлаждали. Окисляе-
мость определяли по степени изменения массы 
образца.

Для определения величины обезуглерожен-
ного слоя образцы распиливали по оси цилин-
дра и определяли общую площадь распила S1 и 
площадь науглероженной зоны S2. Долю обезу-
глероженного слоя Д0 вычисляли по формуле
Д0 = (S1 – S2)/ S1.

Для определения термостойкости образец 
помещали в печь с инертной средой при 1300 °С 
и выдерживали 10 мин, затем охлаждали на воз-
духе в течение 10 мин. Циклирование проводи-
ли до потери 20 % массы образца. 

Составы шихт и качественные показатели 
лабораторных образцов представлены в таблице. 

Анализ полученных данных (см. таблицу) 
показывает, что при введении углеродных воло-
кон повышается предел прочности при сжатии 
периклазоуглеродистых образцов с 57,5 до 80,0 
МПа, при этом содержание графита в шихте мо-
жет быть уменьшено с 7,0 до 4,0 мас. % ― со-
ответственно составы 1 и 8. Увеличение коли-
чества волокна в шихте с 0,05 до 0,2 мас. % не 
вызывает пропорционального повышения пока-
зателей образцов до коксования.

После коксующего обжига увеличивается 
пористость образцов до 14,6 %, т. е. почти в 3 
раза, предел прочности при сжатии снижается 
с 57,5 до 25,9 МПа (состав 1). Общая тенденция 
снижения прочности наблюдается в образцах 
всех остальных составов шихт в таком же со-
отношении, но при уменьшении концентрации 
графита предел прочности при сжатии возрас-
тает с 25,9 до 34,8 МПа, причем содержание 
углеродистых волокон практически не отража-
ется на величине предела прочности при сжа-
тии образцов.

При сухом способе введения волокон (соста-
вы 9 и 10) повышения прочности образцов после 
коксующего обжига в отличие от предыдущих 
опытов не получено, несмотря на увеличение 
прочности в сравнении с этим показателем кон-
трольного образца 11-К.

Термическая стойкость образцов с введени-
ем углеродных волокон повышается с 9 (состав 
1) до 13 (состав 8) теплосмен при концентрации 
волокон 0,2 мас. %.

Исследовано влияние термической обработ-
ки периклазоуглеродистых образцов составов 
11-К, 4, 8 и 9 (рис. 2) на изменение их размеров. 
Введение углеродистых волокон заметно отра- Св
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жается на высокотемпературной усадке. Так, 
при нагревании образца 11-К происходит его 
расширение до 1200 °С, при этом максимальное 
расширение составляет 1,3 %. Затем при при-
ближении к температуре 1400 °С наблюдается 
усадка до 1,1 %.

Введение волокон как сухим способом 
(см. рис. 2, г, состав 9), так и совместно с эти-
ленгликолем (см. рис. 2, б, в, составы 4 и 8) со-
ответственно в количестве 0,05 и 0,2 мас. % 
предотвращает высокотемпературную усадку 
периклазоуглеродистых огнеупоров. Величины 
расширения при 1400 °С составляют: 1,1, 1,7, 1,5 
и 1,8 % соответственно для образцов составов 
11-К, 4, 8 и 9.

Таким образом, углеродные волокна, вве-
денные в состав периклазоуглеродистой шихты, 
предотвращают усадку огнеупора при нагреве 

Рис. 2. Тепловое расширение образцов: №11-К (а), № 4 (б), № 8 (в), № 9 (г)

выше 1200 °С, повышают термостойкость с 9 до 
13 теплосмен и предел прочности при сжатии 
после коксующего обжига с 25,9 до 36,2 МПа.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
При введении углеродных волокон в шихту пе-
риклазоуглеродистых огнеупоров для футеров-
ки сталеразливочных ковшей при лабораторных 
испытаниях достигается эффективное армиро-
вание. Увеличиваются термостойкость, трещи-
ностойкость, ударная вязкость и долговечность 
огнеупоров.

С целью подтверждения результатов лабора-
торных исследований по армированию структу-
ры периклазоуглеродистых изделий для стале-
разливочных ковшей планируется проведение 
опытно-промышленных испытаний.
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СОзДАНИЕ кОМплЕкСНОгО 
АНТИОкСИДАНТА-МОДИФИкАТОРА ЖИДкОй  
ФЕНОлФОРМАльДЕгИДНОй СМОлы Для пОВышЕНИя 
СТОйкОСТИ пЕРИклАзОУглЕРОДИСТых ОгНЕУпОРОВ

Представлены результаты создания комплексных антиоксидантов для защиты графита от окисления 
на основе этилсиликата, Аl и оксалата никеля или золя на основе этилсиликата с добавкой сульфа-
та (хлорида) никеля и Аl. Представлены результаты оптимизации состава комплексного модификато-
ра на основе оксалата никеля, Аl и этилсиликата. Показано влияние комплексных антиоксидантов-
модификаторов на свойства образцов периклазоуглеродистых огнеупоров, содержащих 3 % графита.
Ключевые слова: жидкая фенолформальдегидная смола, этилсиликат, золь, хлорид никеля, 
сульфат никеля, оксалат никеля, комплексный антиоксидант Аl + β-SiC + Ni(NiO).

Повышение качества огнеупоров и их стойко-
сти к воздействию шлака и окислению ― одна 

из основных задач материаловедения. Разработка 
новых комплексных антиоксидантов и армирова-
ние углеродистой связки материала периклазоу-
глеродистых огнеупоров (ПУ) новообразованиями 
должны повысить стойкость углеродсодержащей 
композиции MgO‒С путем создания плотного 
слоя этих новообразований вокруг чешуек графи-
та и уплотнения углеродистой связки.

Обычно уменьшения окисления углерода до-
стигают введением в шихту углеродсодержащих 
огнеупоров разных антиоксидантов, среди кото-
рых наиболее часто используют Al, Si и SiC [1‒3]. 
Антиоксиданты взаимодействуют с углеродисты-
ми материалами, поглощают кислород, уплотня-
ют структуру за счет образования новых фаз. 

Для более равномерного распределения ан-
тиоксиданта в шихте его вводят вместе со свя-
зующим, подвергая массу тщательному пере-
мешиванию в течение 5‒8 мин. В технологии 
ПУ-огнеупоров предусмотрено последователь-
ное введение компонентов шихты, тщательное 
перемешивание после каждой вновь введенной 
добавки. Общая продолжительность подготовки 
шихты ПУ-огнеупоров с использованием фенол-
формальдегидной смолы (ФФС) в качестве свя-
зующего составляет не менее 30 мин [3, 4]. 

Установлена [5, 6] возможность разжижения 
ФФС при введении в качестве модификатора те-

траэтоксисилана (ТЭОС) или ЭТС-32, а также 
при синтезе из компонентов композиции ТЭОС‒
ФФС или ЭТС‒ФФС при нагревании до 1000 °С 
и выше наноразмерного β-SiC, который, как из-
вестно, также является антиоксидантом. Син-
тез β-SiC в углеродистой связке ПУ-огнеупоров 
уплотняет материал и способствует повышению 
его стойкости в службе [7]. При использовании 
вместе с металлическим Аl алкоксида кремния 
или золя на его основе  был создан комплексный 
антиоксидант Аl + β-SiC. При этом были уста-
новлены технологические аспекты введения мо-
дификаторов в термопластичное связующее и 
их  нанесения на поверхность чешуек графита, 
положительно влияющие на свойства огнеупо-
ров и их стойкость к окислению. Использование 
в ПУ-огнеупорах никельсодержащих антиокси-
дантов из технической литературы неизвестно. 
Поэтому синтез никельсодержащих прекурсо-
ров, создание комплексного антиоксиданта Аl + 
+ β-SiC + Ni, способного образовать вокруг чешу-
ек графита защитный слой, предохраняющий их 
от окисления, а также исследование влияния та-
кого комплексного антиоксиданта-модификатора 
на свойства материала представляет интерес.

Задачей разработки было создание ком-
плексного антиоксиданта для защиты графита 
от окисления при использовании жидкой фе-
нолформальдегидной смолы.

Именно благодаря присутствию уротропина 
в составе шихт огнеупоров на ФФС неорганиче-
ские и органические соли никеля должны вос-
станавливаться до металлического никеля со-
гласно реакциям:
NiSO4 + C6H2N4 = Ni + 6C + 2N2 + H2SO4,                             (1)
NiCl2 + C6H2N4  = Ni + 6C + 2N2 + 2HCl,                                  (2)



¹ 12 2015ÍÎÂÛÅ ÎÃÍÅÓÏÎÐÛ ISSN 1683-451822

ÍÀÓ×ÍÛÅ ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈß È ÐÀÇÐÀÁÎÒÊÈ

Ni2C2O4 + C6H2N4 = 2Ni + 6C + 2N2 + H2C2O4.                      (3)
Введение никельсодержащего прекурсора 

антиоксиданта при модифицировании фенол-
формальдегидной смолы ЭТС или золь-гель 
композицией, что было предложено ранее, зна-
чительно облегчается, так как добавку любого 
прекурсора можно вводить в золь-гель компози-
цию до модифицирования графита или вместе с 
кремнийорганикой при модифицировании ФФС. 

Разработка процесса изготовления наноу-
прочненных ПУ-огнеупоров осуществлялась с 
использованием золь-гель процесса для одно-
временного модифицирования ФФС и создания 
комплексного антиоксиданта Аl + β-SiC + Ni. Для 
модифицирования ФФС использовали ТЭОС или 
ЭТС-32, ЭТС-40, для создания модифицирующего 
покрытия на поверхности чешуек графита ― золь 
из гидролизата ЭТС-40/76 с добавкой прекурсора 
никеля в виде одной из вышеуказанных неорга-
нических солей. Комплексный модификатор из-
готавливали из смеси ЭТС, использующейся для 
модификации ФФС, органической соли никеля и 
металлического алюминия.

Приготовление золей этилсиликата ЭТС-
40 для модифицирования графита совместно с 
никельсодержащей солью осуществляли путем 
гидролиза ЭТС-40 стехиометрической нормой 
дистиллированной воды, в которой должна осу-
ществляться реакция
Si(OС2Н5)4 + 2Н2О = SiO2 + 4С2Н5ОН.                   (4)

В составы вводили также растворы солей 
вместо чистой воды: 20 %-ный раствор NiСl2 

или 15 %-ный раствор NiSO4 при соотношении 
ЭТС : раствор соли 4:1. В качестве катализатора 
гидролиза использовали соляную концентри-
рованную кислоту в количестве 1,6 %. Переме-
шивание смеси при гидролизе осуществляли 
при помощи магнитной мешалки. Изучали ки-
нетику гидролиза  этилсиликата чистой водой и 
растворами солей никеля (рис. 1). Установлено, 
что процесс гидролиза проходит практически 
идентично при использовании соли NiCl2 и за-
паздывает при использовании раствора NiSО4, 
максимальная температура гидролизата не 
превышает 28 °С.

Дифференциально-термические исследова-
ния полученных гелей показали, что кривые 
ДТА для золя из ЭТС-40 и смеси ЭТС-40 + соли 
никеля имеют один эндотермический эффект 
при 200 и 190 °С соответственно. Эффект соот-
ветствует удалению адсорбционной влаги. Ин-
тенсивность и площадь эндотермических пиков 
одинаковые (рис. 2). При нагревании со скоро-
стью 10 град/мин на кривой чистого геля ЭТС-
40/76 наблюдается экзотермический эффект 
при 495 °С, на кривых, соответствующих смесям 
с добавкой солей, его нет, что свидетельствует 
о нарушении структуры гелей при их формиро-
вании с добавками солей никеля. Нарушение 
структуры гелевого скелета при введении доба-
вок никеля приводит к бóльшим потерям массы 
модифицированного солями никеля геля при 
нагревании, чем при термообработке чистого 
геля, что требует, возможно, пересмотра скоро-
сти нагревания при коксовании смоляного свя-
зующего.

Рентгенофазовый анализ проб гелей, термо-
обработанных при 1000 °С (при ДТА), показал, 
что при термообработке чистого геля образу-
ется кремнезем, а при термообработке гелей 
с добавками солей никеля получаются SiO2 и 
NiO, которые должны формировать покрытие 
на поверхности графита при его модифицирова-
нии для защиты углерода от окисления. В при-
сутствии уротропина протекают реакции с об-
разованием азота, поэтому из кремнезема и N2 
может синтезироваться оксинитрид кремния, 
который будет улучшать прилегание антиокси-
дантов к поверхности графита.

Рис. 1. Кинетика процесса гидролиза ЭТС-40: 1 ― без 
добавок; 2 ― с 20 %-ным раствором NiCl2

Рис. 2. Кривые ДТА гелей: 1 ― гидролизата ЭТС-40/76 без 
добавок; 2 ― с 20 %-ным раствором NiCl2; 3 ― с 15 %-ным 
раствором NiSO4
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При использовании в качестве связующего 
только жидкой ФФС, модифицированной ЭТС-
40 с добавкой NiSO4, прочность образцов ПУ-
огнеупоров составляла 56 МПа, что в 2 раза 
превышало показатели прочности образцов на 
жидкой ФФС без вышеуказанных добавок. По-
ристость образцов была на 2 % больше.

Установлена возможность совместного ис-
пользования ЭТС, Al и синтезированной соли 
никеля в качестве антиоксиданта. Для выявле-
ния наиболее эффективного соотношения этих 
добавок был проведен многофакторный экспе-
римент планирования с использованием при из-
готовлении образцов следующего постоянного 
состава основных компонентов шихты, мас. %: 
периклаз 95, графит 3 (сверх 100 %), уротропин 
0,4 (сверх 100 %), жидкая ФФС 4, порошкообраз-
ная ФФС 1. Комплексный антиоксидант вводили 
сверх 100 % состава шихты. Фракционный со-
став периклаза и режимы формования образцов 
и термообработки приведены в работах [1, 4, 5]. 
Свойства образцов представлены на рис. 3. 

В табл. 1 приведены составы исследуемых 
композиций комплексного антиоксиданта с ва-
рьируемыми добавками компонентов, мас. %: 
Al 1,0‒1,5, ЭТС 1,0‒1,5 и оксалат Ni 0,5‒1,0. На 
рис. 4 представлена графическая интерпрета-
ция варьируемых добавок.

Взаимосвязь состава и свойств изучали с 
применением специальной кубической модели, 
предполагая нелинейную зависимость показа-
телей свойств. При использовании такой модели 
требуется постановка 7 опытов. План экспери-
мента с факторами в кодированном виде приве-
ден в табл. 2.

На рис. 4 и 5 показана полученная зависи-
мость предела прочности при сжатии и откры-
той пористости от количества и соотношения 
компонентов комплексного антиоксиданта: Al, 
ЭТС и соли оксалата никеля.

Рис. 3. Гистограмма открытой пористости, % (ряд 1), ка-
жущейся плотности, г/см3 (ряд 2) и предела прочности 
при сжатии, МПа (ряд 3), составов: К ― без добавок, 1, 
11‒15 ― с комплексным антиоксидантом, включающим 
оксалат никеля

Рис. 4. Графическая интерпретация пределов варьируе-
мых добавок (Al, оксалата Ni и ЭТС) в зависимости от 
плана эксперимента

Таблица 1. Составы композиций с различным соот-
ношением компонентов комплексного антиокси-
данта Al + ЭТС + оксалат Ni

Компонент
Состав композиции

1 2 3 4 5 6 7
Al 1,5 1 1 1,25 1 1,25 1,17

Оксалат Ni 0,5 0,5 1 0,5 0,75 0,75 0,66
ЭТС 1,0 1,5 1 1,25 1,25 1 1,17

Таблица 2. План эксперимента в кодированном 
виде, где Х означает переменные значения преде-
ла прочности при сжатии (МПа) и открытой пори-
стости (%) для соответствующего эксперимента

Эксперимент Вариант 
Var1

Вариант 
Var2

Вариант 
Var3

Фактор 
оптимизации

1 0 0 1 Х1

2 0 1 0 Х2

3 1 0 0 Х3

4 0 0,5 0,5 Х4

5 0,5 0,5 0 Х5

6 0,5 0 0,5 Х6

7 0,33 0,33 0,33 Х7

Рис. 5. Зависимость состав компонентов ‒ предел проч-
ности при сжатии, МПа



¹ 12 2015ÍÎÂÛÅ ÎÃÍÅÓÏÎÐÛ ISSN 1683-451824

ÍÀÓ×ÍÛÅ ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈß È ÐÀÇÐÀÁÎÒÊÈ

Наибольшими значениями предела прочно-
сти при сжатии характеризуется центральная 
область треугольной диаграммы, представлен-
ной на рис. 5, наименьшим значением ― левый 
угол. Результаты исследований показали, что 
наименьшей открытой пористостью характери-
зуются нижние углы треугольной диаграммы, а 
наибольшей ― ее центральная часть. Значения 
кажущейся плотности меняются от 2,73 до 2,93 
г/см3. Диаграммы зависимости пористости и 
плотности образцов от соотношения компонен-
тов комплексного модификатора не приводятся.

Исследования показали, что открытая по-
ристость образцов ПУ-огнеупоров при введении 
отдельных компонентов комплексного модифи-
катора составляет минимально 13 %, при раз-
ном соотношении компонентов находится в пре-
делах 15‒17 %. При наибольшей пористости в 
центральной части треугольника прочность ма-
териала с этим составом комплексного антиок-
сиданта наивысшая и составляет около 60 МПа. 
Более высокая пористость материала при введе-
нии комплексного модификатора ФФС и анти-
оксиданта может быть объяснена большими 
потерями массы при нагревании органической 
соли с выделением газообразных продуктов, 
которые разрыхляют углеродистую связку. Од-
нако несмотря на это стойкость к воздействию 
шлака и окислению ПУ-огнеупора, полученного 
с предложенным комплексным модификатором 
ФФС, повышенная, что можно объяснить сохра-
нением графита при нагревании благодаря соз-
данию вокруг его чешуек плотного барьерного 
слоя из новообразований (рис. 6).

Таким образом, в результате проведенных 
исследований предложено создавать комплекс-
ный антиоксидант ― модификатор фенолфор-
мальдегидной смолы на основе алюминия, 
соли никеля и ЭТС-40 (или золя на его основе), 
физико-химические превращения которых при 

нагревании в процессе коксования органиче-
ской связки и в службе приводят к образованию 
антиоксиданта Аl + β-SiC + Ni(NiO), который 
способствует созданию плотно прилегающего 
слоя покрытия к поверхности графита, предо-
храняющего его от окисления.
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Рис. 6. Электронно-микроскопический снимок углеро-
дистой связки (а) и графитовых чешуек, окруженных за-
щитным слоем из новообразований (б)
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ИССлЕДОВАНИя В ОБлАСТИ пОлУчЕНИя 
ФОРМОВАННых И НЕФОРМОВАННых ОгНЕУпОРОВ 
НА ОСНОВЕ ВыСОкОглИНОзЕМИСТых ВкВС. 
часть 3. Влияние температуры обжига на спекание 
и муллитизацию материалов, полученных на основе 
ВкВС композиционного состава*

Изучено влияние температуры обжига на процессы спекания и муллитизации 6 партий образцов, по-
лученных из ВКВС на основе высокоглиноземистого боксита и высокодисперсного кварцевого стекла 
(ВДКС). В интервале 900‒1200 °С (выдержка 1 ч) отмечается обычное спекание, сопровождаемое незна-
чительной (0,4‒0,5 %) усадкой и резким ростом предела прочности при изгибе (110‒130 МПа). В области 
температур 1200‒1400 или 1500 °С (в зависимости от состава) отмечается рост образцов до 1,0‒2,5 %, об-
условленный муллитизацией. В зависимости от состава и дисперсности твердой фазы начало спекания 
замуллитизированных образцов отмечается при температурах, превышающих 1400‒1500 °С. Материал 
образцов, моделирующий матричную систему высокоглиноземистых огнеупоров, характеризуется вы-
сокой прочностью и объемопостоянством после продолжительного термического старения. 
Ключевые слова: боксит, корунд, муллит, высокодисперсное кварцевое стекло, ВКВС, наностаби-
лизация, рост, усадка, термическое старение, мокрое измельчение, предел прочности при изгибе.

Ранее [1] были изучены начальные стадии 
спекания и вторичного муллитообразова-

ния образцов на основе ВКВС композиционно-
го состава, полученных совместным мокрым 
измельчением высокоглиноземистого боксита 
[1, 2] и плавленого кварца. Обнаружено, что на-
чальная стадия спекания проявляется в интер-
вале 900‒950 °С, муллитообразования ― в ин-
тервале 1100‒1150 °С. В настоящей работе при 
использовании тех же, что и в исследовании [1], 
6 партий образцов, полученных из ВКВС, харак-
теризующихся различными содержанием SiO2 и 
дисперсностью частиц твердой фазы, изучены 
процессы спекания и муллитизации в достаточ-
но широкой (900‒1600 °С) области температур. 
Кроме того, посредством длительной термообра-
ботки образцов в промышленной печи для обжи-
га динаса (общая продолжительность их пребы-

* Части 1 и 2 статьи опубликованы в журнале «Новые 
огнеупоры» № 8 и 10 за 2015 г.

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

вания в области температур 1350‒1400 °С около 
60 ч) изучено влияние термического старения на 
свойства исследуемых материалов.

ХАРАКТЕРИСТИКА ИСХОДНыХ ВКВС 
И ОТЛИВОК, СПЕцИФИКА ИХ ХИМИЧЕСКОГО, 
ФАЗОВОГО И ДИСПЕРСНОГО СОСТАВОВ
Общая характеристика химического и фазового 
составов исходного боксита приведена в преды-
дущих публикациях [1, 2]. В таблице представле-
ны данные не только о составе и свойствах ис-
ходных ВКВС, но и некоторые характеристики 
термообработанных при 900 °С шликерных от-
ливок, полученных на их основе. Отличительные 
особенности исходных составов ВКВС рассмо-
трены в работе [1]. 

Все представленные в настоящей серии пу-
бликаций материалы были изготовлены на осно-
ве ВКВС, полученных мокрым измельчением в 
производственных условиях в промышленных 
мельницах.

Применительно к рассмотрению влияния 
температуры обжига на свойства материалов 
следует отметить, что уточненный в статье [1] 
эффект пониженной температуры начальных 
стадий спекания и муллитизации обусловлен 
специфической особенностью процесса мокрого 
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измельчения как самого боксита, так и твердой 
фазы в смешанной суспензии (боксит + ВДКС). 
Специфика этого процесса определяется не-
сколькими факторами. Боксит, кроме основной 
составляющей ― корунда, содержит и менее 
твердый первичный муллит (до 10 %). Структу-
ра боксита характеризуется наличием тонкопле-
ночной матрицы из алюмосиликатного стекла 
[3, 4], содержащей SiO2, Al2О3 и включающей, ви-
димо, все остальные примеси (Fe2O3, TiO2, CaO, 
MgO и т. д.). В связи с этим материал при мокром 
помоле разрушается прежде всего по сечению 
матрицы, так как она состоит из более хрупкого 
материала. Вследствие этого происходит пере-
мол стеклофазы, которая в значительной степе-
ни концентрируется в самых тонких фракциях. 
Поэтому самые тонкие фракции ВКВС в системе 
боксит ‒ кварцевое стекло, с одной стороны, обо-
гащены кварцевым стеклом, а с другой ― Fe2O3, 
TiO2, CaO, MgO. При этом существенно различа-
ется фазовый состав различных групп фракций. 

Процесс мокрого измельчения ВКВС ком-
позиционного состава (боксит + ВДКС) также 
характеризуется рядом специфических особен-
ностей, оказывающих исключительно важное 
влияние на процесс спекания и кинетику вто-
ричного муллитообразования. При изучении 
мокрого селективного измельчения композици-
онных ВКВС в системе боксит ‒ ВДКС (10 %) в ра-
ботах [4, 5] установлено, что в исходном боксите 
содержалось 90 % Al2О3 и 4,3 % SiO2, в усреднен-
ной суспензии 81 % Al2О3 и 13,5 % SiO2, а в самой 
тонкой фракции соответствующее содержание 
этих оксидов составляло 45,0 и 45,7 %. Если ис-
тинная плотность ρs изученного в работе [4] бок-
сита была равна 3,80 г/см3, то для самой тонкой 
фракции она составила 2,92 г/см3. По показате-
лям ρs для смешанных систем (рис. 1) можно ори-
ентировочно определить содержание основных 
компонентов смеси. 

По пунктирным линиям рис. 1 видно, напри-
мер, что плотности 3,0 г/см3 соответствует смесь 
с содержанием кварцевого стекла 40 %. В этой же 
работе установлена практически линейная взаи-
мосвязь между показателями усредненной плот-
ности частиц твердой фазы суспензий различной 
дисперсности и содержанием в них частиц диа-
метром <5 мкм. Это свидетельствует о том, что 
кварцевое стекло сосредотачивается прежде все-

го в самой тонкой фракции (<5 мкм) [4‒6]. Было 
установлено также, что кроме ВДКС самые тон-
кие частицы твердой фазы обогащены оксидами: 
Fe2O3, TiO2, CaO, MgO и R2O. Так, если в материа-
ле исходной суспензии содержание TiO2, Fe2O3 
и CaO составляет 2,25, 1,2 и 0,46 %, то в высоко-
дисперсной ― 4,96, 1,46 и 0,94 % соответственно, 
т. е. суммарное содержание указанных оксидов 
увеличивается в 1,9 раза. Если учесть, что в этой 
фракции находится 40 % кварцевого стекла, то по 
отношению к базовому бокситу содержание при-
месей увеличивается почти в 3 раза. Это также 
свидетельствует о селективном помоле, так как 
все указанные примеси входят в состав стеклофа-
зы или менее твердой фазы (тиалита).

Существенно различается фазовый состав 
высокодисперсных частиц. Если содержание 
корунда в твердой фазе исходной суспензии 
75‒80 %, то в высокодисперсной оно понижает-
ся до 20‒25 %. При этом содержание муллита 
по сравнению с усредненным значением выше 
в 2 раза. Рассмотренные особенности состава 
высокодисперсной составляющей твердой фазы 
ВКВС смешанного состава объясняются уста-
новленными в работе [2] эффектом пониженной 
температуры начальной стадии спекания и мул-
литизацией материалов на основе ВКВС компо-
зиционного состава. С одной стороны, примеси 
понижают температуру начала спекания, а с 
другой ― наличие дисперсных высокоактив-
ных частиц в пропорции, близкой к муллитовой, 
определяет эффект низкотемпературного мул-

Рис. 1. Зависимость усредненной плотности твердой 
фазы ρs в смешанных суспензиях (боксит + ВДКС) от со-
держания SiO2

Свойства исходных ВКВС и отливок на их основе
Образец 
(партия)

Свойства ВКВС Дисперсность ВКВС, мкм Свойства отливок после обжига при 900 °С
ρ, г/см3 CV η, °E ВДКС, % <0,5 <1,0 <5,0 40‒100 dmed Потк, % ρ, г/см3 σизг, МПа ρист, г/см3

1 2,75 0,68 14 11 6,1 8,0 26 19,5 9,0 16,0 2,89 21 3,45
2 2,75 0,68 14 11 38 39 54 10,7 4,0 15,4 2,91 40 3,45
3 2,77 0,69 16 11 44 45 62 4,0 2,3 17,4 2,84 65 3,45
4 2,76 0,69 8 15 30 35 58 5,0 3,7 15,6 2,90 45 3,43
5 2,79 0,70 18 7,5 13 14 33 17,0 8,0 14,7 2,92 36 3,48
6 2,85 0,73 15 5,5 13,7 15 34 5,0 7,8 15,2 3,00 65 3,57
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литообразования и, следовательно, обеспечи-
вает объемопостоянство материалов на основе 
ВКВС. 

С целью определения степени влияния 
сверхтонких частиц, как содержащихся в ВКВС, 
так и с 10 % ВДКС, на процесс спекания и мул-
литизацию в работе [7] были проведены экс-
периментальные исследования с применением 
сверхтонких (преимущественно <0,1 мкм) ча-
стиц, выделенных при длительном отстаивании. 
В дальнейшем полученный слив плотностью 
1,30‒1,40 г/см3 дополнительно концентрировали 
подсушкой. Предельная плотность полученной 
суспензии, характеризующейся определенной 
текучестью, достигает 1,75 г/см3. Методом литья 
были получены отливки пористостью 45‒50 %. 
Согласно кривым усадки, полученным при не-
изотермическом нагреве (5 °С/мин), начальная 
стадия спекания отливок на основе слива ВКВС 
боксита с 10 % ВДКС отмечается при 850 °С. При 
1100 °С достигается усадка 8 %. В области тем-
ператур 1100‒1300 °С отмечался процесс мул-
литизации, в области 1300‒1350 °С достигалось 
спекание отливки с нулевой открытой пористо-
стью [7, рис. 7]. Согласно аналогичным исследо-
ваниям отливок ВКВС боксита, не содержащих 
ВДКС, начальная стадия спекания соответство-
вала 750 °С, менее заметный процесс муллити-
зации отмечен в интервале 850‒1000 °С, а пол-
ное спекание происходит при 1100 °С [6, c. 443]. 

Следует отметить, что применительно к техно-
логии муллитовой керамики считается [8, c. 157], 
что образование вторичного муллита начинается 
при 1300 °С. Низкие температуры муллитообра-
зования для наночастиц между тем вполне объяс-
нимы. Известно, например, что синтез муллита, 
полученного по золь–гель технологии, протекает 
при 980 °С [9]. Понижение указанной температу-
ры муллитообразования, отмеченного в работах 
[6, 7], возможно за счет наличия примесей. 

Рассмотренные закономерности спекания 
ультрадисперсных частиц в ВКВС бокситового 
состава в значительной мере определяют по-
ведение материала на их основе при термооб-
работке. Прежде всего, становится понятным 
механизм существенного упрочнения отливок 
и керамобетонов на основе ВКВС рассматри-
ваемого состава после низкотемпературной 
(900‒1000 °С) термообработки. Упрочнение 
обусловлено спеканием ультрадисперсных ча-
стиц, расположенных на контактах между более 
крупными частицами матрицы и огнеупорного 
заполнителя [5, 6]. 

Применительно к технологии получения 
материалов на основе ВКВС с преимуществен-
ным содержанием боксита исключительно 
эффективная роль принадлежит второму (по 
массе) компоненту композиционных ВКВС, со-
держащих значительную объемную долю высо-
кодисперсного, в том числе нанодисперсного, 

кварцевого стекла. В публикациях [6, 10‒13] 
предполагается, что в ВКВС, содержащих ко-
рунд и SiO2, наночастицы кремнезема адсорби-
руются на поверхности более крупных частиц 
Al2О3, создавая вокруг них своеобразный «оре-
ол» и обеспечивая тем самым эффект гетеро-
стабилизации. Поэтому представляется вполне 
обоснованным введение понятия о механизме 
«наностабилизации» разнородных (смешанных) 
суспензий. Предполагается, что этот механизм 
благоприятно сочетается с другими, определяе-
мыми наличием в ВКВС разжижающих добавок-
дефлокулянтов, в том числе композиционного 
состава, например органо-минеральных [6, 13, 
14]. В итоге достигается синергетический эф-
фект, усиливающий влияние каждого из имею-
щихся в системе компонентов.

Для оценки степени разжижения и ста-
билизации суспензий (или матричных систем 
бетонов) характерным и удобным показателем 
является плотность или пористость полученных 
на их основе отливок. Показатели ρотл или Потл 

― специфические признаки, характеризующие 
различие между агрегативно устойчивыми и ко-
агуляционными (неустойчивыми) суспензиями. 
Как было отмечено в публикациях [3, 5], ВКВС на 
основе боксита характеризуются значительны-
ми тиксотропными показателями и подвержены 
быстрому тиксотропному загустеванию (эффект 
старения). Вследствие этого для ВКВС боксита 
повышенной дисперсности пористость отливок 
даже после их обжига при 1000 °С 20‒25 % [6, c. 
232; 15]. Посредством введения или наработки 
при мокром помоле ВДКС кардинально улучша-
ются реотехнологические свойства и стабиль-
ность ВКВС резко возрастает [4‒6].

Это способствует существенному снижению 
пористости и повышению прочности отливок 
на их основе (рис. 2). При введении 10‒15 мас. % 
ВДКС достигается почти полуторное снижение 
пористости отливок и повышение их σсж в 2,5 раза.

Следует отметить, что существенный эффект 
значительного улучшения реотехнологических 

Рис. 2. Влияние содержания ВДКС на открытую пори-
стость Потк и предел прочности при сжатии σсж высушен-
ных отливок на основе ВКВС боксита

.
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свойств вследствие введения ВДКС в ВКВС на 
основе синтетического муллита обнаружен и де-
тально изучен в работе [16]. 

В серии работ [10‒12] в промышленной мельни-
це мокрым измельчением были получены смешан-
ные ВКВС в системе электрокорунд ‒ ВДКС (11 %), 
характеризующиеся плотностью 2,70 г/см3 (влаж-
ность 13 %). На основе этой ВКВС как матричной 
системы были получены прессованные и виброли-
тые керамобетоны с исходной влажностью литей-
ных систем 3,8‒4,2 %. После обжига они характе-
ризовались пористостью 11‒15 % и σсж 160 МПа.

В работах [17‒19] было установлено, что вве-
дение оптимального количества ВКВС плавле-
ного кварца обычной дисперсности в суспензии 
на основе прокаленного при 1300 °С глинозема 
марки ГЭФ [17], боксита [18] или электроко-
рунда [19] способствует улучшению реотехно-
логических свойств смешанных суспензий и 
улучшению некоторых свойств материалов, по-
лученных на их основе.

Таким образом, приведенные примеры сви-
детельствуют о высокой эффективности со-
четания Al2О3 и SiO2 в виде ВКВС или ВДКС в 
технологии многих видов высокоглиноземистых 
огнеупоров [5, 6].

ВЛИЯНИЕ ТЕМПЕРАТуРы ОБЖИГА 
НА СПЕКАНИЕ И МуЛЛИТИЗАцИЮ 
МАТЕРИАЛОВ
Обжиг образцов, полученных методом шликер-
ного литья (на основе ВКВС, охарактеризован-
ных в таблице), размерами 10 × 10 × 80 мм осу-
ществляли в электропечи со скоростью подъема 
температуры до заданной 300 °С/ч (5 °С/мин). 
Продолжительность изотермической выдержки 
при температурах обжига до 1500 °С 1 ч, а при 
1600 °С 2 ч. На рис. 3, а, б показана зависимость 
линейных изменений образцов (усадка или рост) 
от температуры их обжига.

Из рис. 3, а следует, что для образцов трех 
партий (см. образцы 1‒3 в таблице) при темпера-
туре обжига 1200 °С (включительно) отмечается 

незначительная (0,4‒0,6 %) усадка. Примеча-
тельно, что в интервале 1100‒1200 °С показатели 
усадки для всех образцов практически сопоста-
вимы. Это связано с тем, что при этих темпера-
турах весьма заметно проявляется образование 
вторичного муллита, который за счет сопут-
ствующего роста частично нивелирует уровень 
усадки [1]. При повышении температуры до 1250 °С 
отмечается обратный ход кривых, связанный с 
линейным ростом образцов, который весьма зна-
чителен в интервале 1200‒1250 °С. При этом мак-
симальный рост при 1250 °С (0,6 %) отмечается 
для образцов на основе ВКВС с самой высокой 
степенью дисперсности (образец 3). Однако мак-
симальное значение роста (около 1 %) для образ-
цов этого состава наблюдается в интервале тем-
ператур 1300‒1400 °С. Для образцов со средней 
и пониженной дисперсностью (образцы 1, 2) по-
казатели роста существенно выше (2,0‒2,4 %) и 
достигаются они при повышенных температурах 
(1400‒1500 °С). При максимальной температуре 
обжига (1600 °С) для всех образцов отмечается 
эффект усадки, определяемый дисперсностью их 
твердой фазы. У образца 3 она достигает 2,9 %, у 
образцов 1 и 2 ― 0,6 и 0,4 % соответственно.

Аналогичный характер зависимости усадки 
или роста от температуры обжига отмечается 
для образцов с различным содержанием ВДКС 
(см. рис. 3, б). 

Для всех образцов после обжига при темпе-
ратурах в интервале 1000‒1200 °С отмечается 
усадка в пределах 0,3‒0,5 %, при повышении 
температуры до 1250 °С происходит рост. Если 
при минимальном содержании ВДКС (образец 6) 
показатель роста не превышает 1 %, то для образ-
цов 4 и 5 он достигает 2,0 и 2,5 % соответствен-
но. Характерно, что при 1500 °С отмечается за-
метная усадка всех образцов, после обжига при 
1600 °С она достигает значений 1,1, 0,65 и 2,1 % 
для образцов 4, 5 и 6 соответственно. При вычис-
лении значения усадки от точки максимального 
роста его величина оказывается существенно 
большей: 3,1 % для образцов 4‒6. Аналогичные 

Рис. 3. Влияние температуры обжига Т на относительную линейную усадку YL или рост Р (а, б) образцов (указаны 
на кривых) с различными характеристиками (см. таблицу)
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показатели усадки образцов 1, 2, 3 (см. рис. 3, а) 
составляют 2,05, 2,7 и 4,0 % соответственно.

Влияние температуры обжига на показатели 
предела прочности при изгибе изученных образ-
цов 6 партий показано на рис. 4, а, б. На них указа-
ны области температур обжига, соответствующие 
первичной усадке (область I), росту в процессе об-
разования вторичного муллита (II) и усадке при 
максимальных температурах обжига (III).

Максимальная разница в показателях σизг от-
мечается при 900 °С (см. рис. 4, а). При ее повы-
шении до 1100 °С разница становится незначи-
тельной. Максимальные значения прочности для 
образцов всех составов (см. рис. 4, а, б) находятся 
в относительно узком интервале (110‒130 МПа) и 
достигаются после обжига при 1200‒1250 °С.   

Как следует из рис. 3, а, б, в отмеченной об-
ласти температур заканчивается усадка мате-
риала и начинается рост образцов. В интервале 
температур, сопровождаемом значительным 
линейным ростом (область II), для всех образцов 
отмечается заметное падение прочности. Харак-
терно, что последующая усадка после обжига 
при максимальной (1600 °С) температуре (об-
ласть III) не оказывает значительного влияния 
на показатели σизг.

Характер зависимости σизг от температуры 
обжига для образцов с различным содержанием 
ВДКС (рис. 4, б) аналогичен характеру этой зави-
симости для образцов с таким же содержанием 
ВДКС, но различной дисперсностью (рис. 4, а). 

Максимальные значения σизг (130 МПа) для 
образцов 4 и 6 достигаются после обжига при 
1200 °С (см. рис. 4, б). Пониженные показатели σизг 
при всех значениях температуры обжига отмеча-
ются для образцов с максимальным содержанием 
крупнозернистых фракций (образец 5). В области 
температур роста образцов (область II), связанно-
го с процессом вторичного муллитообразования, 
отмечается заметное (для образцов 4 и 6) или зна-
чительное (для образца 5) падение прочности. По-
вышение температуры обжига до 1600 °С хотя и со-
провождается усадкой (область III), но показатели 
σизг изменяются незначительно.

Применительно к производству массивных и 
крупногабаритных огнеупорных изделий или мо-
нолитных футеровок с технико-экономической 
точки зрения исключительно важной является 
зависимость их прочности от величины усадки 
при обжиге [20, 21]. Такая зависимость для об-
разцов всех изученных партий показана на рис. 
5, а, б. 

Рис. 4. Влияние температуры обжига на предел прочности при изгибе σизг (а, б) образцов (указаны на кривых) с раз-
личными характеристиками (см. таблицу): I ― область температур усадки; II ― роста; III ― усадки после образования 
вторичного муллита

Рис. 5. Влияние линейной усадки YL на предел прочности при изгибе σизг (а, б) образцов (указаны на кривых) с раз-
личными характеристиками (см. таблицу)
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При низких значениях линейной усадки (око-
ло 0,01 %) отмечается существенная разница 
в показателях σизг (см. рис. 5, а). При этом зако-
номерна зависимость ― чем выше дисперсность 
твердой фазы образцов, тем выше прочность. 
Отмечается более чем трехкратная разница в 
показателях σизг образцов 1 и 3, однако по мере 
увеличения усадки разница существенно умень-
шается. Максимальное значение σизг (в пределах 
125‒130 МПа) для образцов 1 и 3 достигается при 
усадке около 0,5 %, что характерно для темпера-
туры обжига 1200‒1250 °С (см. рис. 4, а). В отли-
чие от образцов 1 и 3 для материала образца 2 
максимальное значение σизг = 110 МПа достига-
ется при YL = 0,6 %.

Из аналогичной зависимости для образцов, 
представленных на рис 5, б, следует, что при ми-
нимальной усадке максимальные значения σизг 

соответствуют образцам с минимальным содер-
жанием ВДКС (образец 6). Однако при значениях 
усадки в пределах 0,25‒0,30 % величины σизг ста-
новятся близкими. Максимальные значения σизг 
в пределах 125‒130 МПа для всех образцов, пред-
ставленных на рис. 4, б, отмечаются в области 
значений линейной усадки в пределах 0,3‒0,4 %.

Характерной особенностью рассмотренных в 
настоящей и предыдущей [1] статьях материалов 
является их достаточно высокая механическая 
прочность, достигаемая при незначительном 
уровне усадки при обжиге. Для материалов всех 
6 образцов при температурах обжига, соответ-
ствующих их максимальным усадкам (0,4‒0,5 %), 
показатели уменьшения пористости по сравне-
нию с исходными (см. таблицу) находятся в пре-
делах 1,2‒1,6 %. Это свидетельствует о том, что 
высокие показатели σизг изученных материалов 
достигаются при весьма низких значениях от-
носительной степени спекания или доли спечен-
ных пор [20, 21]. Как и в предыдущей статье [1], 
показатели доли спеченных пор согласно рассмо-
тренным данным находятся в пределах 0,09‒0,11.

С учетом рассмотренной зависимости в про-
мышленной технологии крупногабаритных ке-
рамобетонных высокоглиноземистых изделий 
(гнездовые блоки, горелочные камни и др.) [22, 
23] предусматривается их обжиг при относи-
тельно низких (1150‒1200 °С) температурах. При 
этом усадка не превышает 0,1‒0,2 %, а σсж дости-
гает 80‒100 МПа.   

С учетом данных, опубликованных в преды-
дущей статье [1], а также приведенных на рис. 
3, а, б и рассмотренных в настоящей статье, 
можно предположить, что процесс образова-
ния вторичного муллита материалов на основе 
ВКВС композиционного состава с содержани-
ем 5‒15 % ВДКС осуществляется в интервале 
1100‒1400 °С при относительно небольшой (1 ч) 
продолжительности изотермической выдержки. 
При этом важную роль может играть дисперс-
ность частиц в исходном материале. Как следует 

из рис. 3, а, для образца 3 с содержанием 45 % ча-
стиц менее 1 мкм максимальное значение роста 
достигается после обжига при 1300 °С.

Процесс спекания, сопровождаемый низки-
ми (до 0,5 %) усадками и значительным ростом 
механической прочности, ограничивается доста-
точно узким интервалом температур (1100‒1250 °С). 
Спекание материала после его муллитизации 
проявляется только при температурах выше 
1450‒1500 °С.

ВЛИЯНИЕ ТЕРМИЧЕСКОГО СТАРЕНИЯ
С целью определения влияния длительного 
воздействия высоких температур на свойства 
изученных материалов образцы-отливки всех 
изученных составов были подвергнуты длитель-
ному обжигу в туннельной печи ОАО «Динур» по 
режиму обжига динаса (около 60 ч пребывания 
при 1350‒1400 °С). После обжига были изучены 
изменения их линейных размеров, открытая по-
ристость, кажущаяся плотность и предел проч-
ности при изгибе. Полученные результаты в виде 
гистограмм представлены на рис. 6‒8.

Рис. 6. Линейный рост Р образцов (1‒6) после их обжига 
в туннельной печи в интервале температур 1350‒1400 °С 
(выдержка около 60 ч)

Рис. 7. Открытая пористость Потк образцов (1‒6) после 
их обжига в туннельной печи
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Для образцов всех составов характерен 
определенный рост Р (см. рис. 6). Между тем 
крайние показатели Р различаются более чем 
на порядок. Минимальными показателями ро-
ста ― 0,1 и 0,13 % характеризуются образцы с 
максимальной степенью дисперсности частиц 
и минимальным содержанием ВДКС. При этом 
следует отметить, что образцы этих составов по 
сравнению с другими и после обжига в интерва-
ле температур максимального роста характери-
зовались существенно меньшими его значения-
ми (см. рис. 3, а, б).

Из сопоставления максимальных показате-
лей роста, которые достигаются при температу-
ре обжига образцов 1400 °С с выдержкой 1 ч (см. 
рис. 3, а, б), с показателями после термического 
старения (см. рис. 6) следует, что для процесса 
термического старения характерно их значи-
тельное понижение. Так, если для образцов 1, 
2, 4, 5 отмечается уменьшение роста в 1,8‒2,1 
раза, то для образцов 3 и 6 ― в 10,0 и 7,7 раза 
соответственно. 

Из приведенных данных очевиден вывод о 
том, что в процессе термического старения на 
самой начальной его стадии достигается макси-
мальный его рост, свидетельствующий об оконча-
нии процесса вторичного муллитообразования. 
В последующем наблюдается процесс спекания, 
сопровождающийся усадкой, которая уменьшает 
показатель роста образцов. При этом максималь-
ную степень спекания проявляют образцы 3 и 6. 
Однако с учетом того, что для образцов других 
составов (1, 2, 4, 5) показатели роста в процессе 
муллитизации были в 2,0‒2,7 раза выше, чем для 
образцов 3 и 6 (см. рис. 3, а, б), значения усадки в 
процессе длительного обжига для всех образцов 
оказались близкими (в пределах 0,9‒1,2 %).

Следует отметить, что показатели «полной» 
усадки (т. е. учитывающие и компенсацию пред-
шествующего роста для образцов всех составов 
после их обжига при 1600 °С, 2 ч) существенно 
больше (см. рис. 3, а, б), чем после длительного 
обжига в печи для обжига динаса. 

Из рис. 7 следует, что для образцов всех пар-
тий значения Потк находятся в достаточно узком 
интервале (13,4‒16,1 %). Сопоставление этих ве-
личин с показателями для исходных отливок (см. 
таблицу) показывает, что заметное уменьшение 
Потк после длительного обжига отмечается для 
образца 3 с максимальной дисперсностью (на 
2,8 %) и образца 6 с минимальным содержанием 
ВДКС (на 1,8 %). Для образцов других составов 
эти показатели сопоставимы.

Кажущаяся плотность ρкаж образцов 1 и 2 по-
сле их продолжительного обжига оказалась за-
метно ниже исходных значений (см. таблицу). От-
личие обусловлено значительным увеличением 
содержания в материале муллита, имеющего по-
ниженную истинную плотность (около 3,15 г/см3). 
Для образца 6, характеризуемого не только пони-

женным содержанием ВДКС (а соответственно, и 
муллита), но и заметным снижением пористости, 
значение ρкаж остается неизменным.

Предел прочности при изгибе для большин-
ства образцов (кроме образца 5) находится в 
ограниченной области значений ― от 97 до 126 
МПа (см. рис. 8). При этом, как правило, образ-
цам с пониженной пористостью соответствуют 
повышенные значения σизг. Из сопоставления 
этих показателей до и после обжига при раз-
личных температурах (см. рис. 4, а, б) можно 
отметить следующее. Для образца 6 с макси-
мальным (126 МПа) значением σизг эти данные 
практически совпадают с показателями после 
обжига при температурах 1200 °С и выше (см. 
рис. 4, б, образец 6). Для образцов 1‒5 величины 
σизг после длительного обжига (см. рис. 8) близ-
ки или превышают эти значения после обжига 
при 1400‒1600 °С (см. рис. 4, а, б).

Из приведенных и проанализированных 
данных можно сделать вывод, что длительное 
воздействие температур 1350‒1400 °С не оказы-
вает негативного влияния на свойства изучен-
ных материалов. При рассмотрении вопроса о 
воздействии длительности службы огнеупоров 
следует отметить, что независимо от вида огнеу-
порных заполнителей термомеханические свой-
ства и эксплуатационные характеристики как 
формованных, так и неформованных огнеупоров 
преимущественно определяются свойствами 
матричной системы [24], формирующейся в дан-
ном случае на основе ВКВС композиционного 
состава (боксит + ВДКС). После обжига изделий 
или продолжительной высокотемпературной 
службы бетонов весь свободный кремнезем в 
составе матрицы связывается в муллит. 

Согласно экспериментальным данным, при-
веденным в публикациях [4, 5, c. 225], образцы 
композиционного состава (90 % боксита + 10 % 
ВДКС) после обжига при 1500 °С характеризу-
ются массовым содержанием муллита 63,6 %; 
корунда 31,6 % и 4,8 % составляют другие фазы 

Рис. 8. Предел прочности при изгибе σизг образцов (1‒6) 
после их обжига в туннельной печи
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(стекло, тиалит и др.). С учетом существенной 
разницы показателей истинной плотности мул-
лита и корунда объемное содержание их в таком 
материале составляет 68 и 26 % соответственно. 
Таким образом, содержание муллита в матрич-
ной системе бокситовых керамобетонов много-
кратно (в 7‒8 раз) превышает его содержание в 
заполнителе.

Известно, что образовавшийся в боксите вто-
ричный муллит имеет кристаллы остроконечной 
формы, что существенно увеличивает термостой-
кость огнеупоров [5, 6]. Благодаря этому, напри-
мер, муллитокорундовые огнеупоры МКТП-85 
по сравнению с аналогами отличаются меньшей 
пористостью, значительно (в 2‒3 раза) большими 
прочностью и термостойкостью [23]. В результа-
те достигается их повышенная стойкость в служ-
бе. С точки зрения эксплуатации и службы футе-
ровки на основе этих огнеупоров исключительно 
важным является тот факт, что в процессе служ-
бы свойства материалов только улучшаются. При 
исследовании изделий двух типоразмеров (ТВ 1 и 
ТВ 2) после 6 мес их эксплуатации в туннельных 
печах ОАО «Комбинат «Магнезит» было установ-
лено, что термостойкость изделий увеличилась с 
12 до 23 теплосмен, прочность повысилась в 1,5 
раза, при этом размеры изделий не изменились 

(высокое объемопостоянство) [23]. При этом мак-
симальная температура их службы, по всей ви-
димости, достигала 1600 °С.

Таким образом, изучено влияние температу-
ры обжига в интервале 900‒1600 °С на процессы 
спекания и муллитизации образцов, полученных 
на основе ВКВС композиционного состава из вы-
сокоглиноземистого боксита (85‒95 %) и высоко-
дисперсного кварцевого стекла (5‒15 %). Составы 
исходных образцов различались не только соот-
ношением компонентов, но и дисперсностью ча-
стиц твердой фазы. 

В зависимости от температуры обжига 
установлены три характерные области. Для 
температурного интервала 900‒1200 °С харак-
терно обычное спекание, сопровождающееся 
незначительной (0,4‒0,5 %) усадкой. В области 
1200‒1450 °С отмечается значительный (1,0‒2,5 
%) рост образцов, обусловленный муллитизаци-
ей. Спекание замуллитизированного материала 
сопровождается усадкой, характерной для тем-
ператур, превышающих 1450 °С. Изучено влия-
ние продолжительной термообработки образцов, 
которая не привела к существенному изменению 
свойств материала. 
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МИкРОСТРУкТУРА пОРОшкОВ ОкСИДА БЕРИллИя 
В пРОцЕССЕ ТЕхНОлОгИчЕСкОгО пЕРЕДЕлА

Исследованы порошки карбоната и гидроксида бериллия в процессе технологического передела для по-
лучения чистого порошка ВеО. Порошки предоставлены Ульбинским металлургическим заводом (Рес-
публика Казахстан). Установлено, что кристалличность и морфология порошков оксида бериллия в зна-
чительной мере зависят от режимов и типа технологической обработки. Микрофотографии порошков 
различных партий указывают на генетическую связь их морфологии с типом исходного сырья, что, в 
свою очередь, может существенно влиять на приготовление шликеров и пресс-масс, на формование, а 
также на спекание керамических изделий и их свойства.
Ключевые слова: исходное сырье, берилл, вскрытие бериллиевых минералов, гидроксид бериллия, 
карбонат бериллия, технологический передел, электронно-микроскопическое исследование.

Одной из важнейших задач является повы-
шение качества оксидной бериллиевой 

керамики, находящей широкое применение в 
машиностроении, военной и космической про-
мышленности, радиоэлектронных устройствах 
и других областях современной техники и спе-
циального приборостроения [1‒5]. Как известно 
[5, 6], Россия до настоящего времени не имеет 
собственного достаточно крупного производ-
ства изделий из ВеО-керамики. В июле 2015 г. 
правительство Среднего Урала и ГК «Ростех» 
заключили соглашение о создании в Свердлов-
ской области на базе Малышевского месторож-
дения изумрудов предприятий по производству 
бериллия, керамики на его основе и огранке 
изумрудов [7]. 

Для получения хорошо спеченных кера-
мических изделий на основе оксида берил-
лия с плотностью, приближающейся к теоре-
тической, имеющих высокие механические 
и физико-химические свойства, необходимо 
создать стабильную технологию получения ис-
ходных порошков ВеО, при этом необходимо 
контролировать не только зерновой состав ис-
ходных порошков, распределение и влияние 
примесных фаз, но и форму частиц порошка ВеО 
― его морфологию. Форма зерен порошка окси-
да бериллия для изготовления керамических 
изделий ― очень важный критерий и может 
оказывать существенное влияние на приготов-
ление шликеров и пресс-масс и плотность при 
спекании, которая тем больше, чем меньше раз-
мер зерен и чем ближе их форма к сферической 

[1, 8]. Прочность спеченной керамики умень-
шается с увеличением размера зерен [1, 9]. В 
связи с этим особенно актуально тщательное 
исследование структурных, геометрических и 
физико-химических свойств порошков ВеО из 
гидроксида (ГБ) или карбоната (КБ) бериллия, 
из которых очень часто в процессе вскрытия бе-
риллиевых минералов и применения различных 
технологических  переделов получают чистый 
порошок ВеО.  

В связи с развитием нанотехнологий нами 
теоретически обоснована технология получе-
ния нанопорошка ВеО путем термовакуумно-
го разложения бериллийсодержащих солей, 
гидроксида или  карбоната бериллия [10]. Ра-
нее [11] самосогласованным ab initio метода-
ми Хартри ‒ Фока и функционала электронной 
плотности ― дискретного варьирования ― про-
ведено моделирование атомной структуры и 
исследованы стабильность, электронное строе-
ние и параметры межатомных взаимодействий 
серии нанокластеров  оксида бериллия: Ве4O4, 
Ве12O12, Ве16O16. Теоретически установлено, что 
кластерообразование в системе Ве‒О энергети-
чески выгодно, а наиболее стабильной формой 
образующихся нанокластеров ВеnOn (при n = 4) 
является полиэдрическая (фуллереноподобная). 
Нагревание образцов порошков ГБ в камере 
масс-спектрометра показало, что разложение 
ГБ в вакууме также сопровождается образова-
нием кластеров типа Ве4O4. Учитывая высокую 
токсичность высокодисперсного порошка ВеО 
(ВеО относится к первому классу опасности), 
основной проблемой при внедрении термоваку-
умного метода в промышленность является сто-
процентное улавливание наночастиц порошка 
ВеО в камере в процессе его получения. 

 Метод получения нанопорошка ВеО и дру-
гих высокотемпературных оксидов  путем ла-
зерной абляции керамики в промышленном 
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масштабе неприемлем, поскольку обладает ма-
лой производительностью, составляющей всего 
50‒80 г в сутки [12]. Работа с нанопорошками 
ВеО требует дальнейшего совершенствования 
техники и технологии его получения, а также 
ужесточения требований к защите персонала, 
что сильно повышает стоимость изделий из 
ВеО-керамики.

Наиболее приемлемыми методами промыш-
ленного получения порошка ВеО и изделий на 
его основе являются традиционные, разрабо-
танные ранее и используемые несколько деся-
тилетий классические методы получения по-
рошка ВеО [1, 2]. 

Свойства ВеО-керамики в значительной сте-
пени зависят от физико-химических свойств 
порошков.  Удлиненные микрокристаллы в по-
рошке ВеО приводили к заметно выраженной 
текстуре в структуре керамических изделий, 
полученных методом экструзии. Степень вы-
раженности текстуры увеличивалась с ростом 
размера микрокристаллов в порошке. В зависи-
мости от направления нами установлено изме-
нение скорости распространения ультразвука в 
керамических образцах, имеющих частично тек-
стурированную структуру, связанную с формой 
микрокристаллов ВеО-порошков [13]. Посколь-
ку скорость ультразвука и теплопроводность в 
ВеО-керамике имеют сходные механизмы рас-
пространения, обусловленные собственными 
колебаниями ионов в кристаллической решетке 
и сильно зависящими от средней длины свобод-
ного пробега фононов, то такую аномалию мож-
но ожидать и для изменения теплопроводности 
в текстурированной керамике [4].

Существует множество технологических схем 
получения порошков ВеО и изделий на его осно-
ве [1]. Порошки оксида бериллия, применяемые в 
производстве керамики в промышленных услови-
ях, обычно получают  из технического гидрокси-
да, карбоната или сульфата бериллия, образую-
щихся после вскрытия бериллиевых минералов. 
Из них путем специальных технологических пе-
ределов получают чистые порошки ВеО.

В качестве сырья для получения ГБ, КБ 
и ВеО-порошка из них в большинстве случа-
ев используют следующие минералы: берилл 
Be3Al2Si6O18, хризоберилл BeAl2O4 и фенакит 
Be2SiO4 [14]. На Ульбинском металлургическом 
заводе (г. Усть-Каменогорск, Республика Ка-
захстан) берилл является основным минера-
лом. Для разложения берилла и получения ВеО 
предложено большое количество разнообраз-
ных способов. Он слабо растворим как в кис-
лотах, так и в щелочах. Его можно перевести в 
раствор лишь после сплавления или спекания 
с вскрывающими реагентами, например с крем-
нефторидом натрия, содой, известью [1, 15‒18].

Широкое распространение в промышлен-
ности получил сульфатный метод вскрытия бе-

рилла с применением комплексных фторидов и 
метод хлорирования [16, 17]. Исходный тонко-
измельченный берилл обрабатывают щелочами 
и кислотами. При щелочной обработке берилл 
плавится с известью во вращающихся плавиль-
ных печах. Жидкий расплав гранулируется вли-
ванием в воду и разлагается серной кислотой. 
При этом ВеSO4, Al2(SO4)3 и сульфаты других 
примесей растворяются и могут быть отфиль-
трованы от нерастворимой кремниевой кисло-
ты. Ве(ОН)2 получают из сульфата бериллия при 
воздействии аммиаком. Имеюшийся в растворе 
Al(OH)3 отделяется от Ве(ОН)2 обработкой  кар-
бонатом аммония (NH4)2CO3 [1, 18].

При кислотной обработке кислым фторидом 
натрия NaHF2 смесь тонкоизмельченного бе-
рилла (1 часть Ве3Al2Si6O18 и 2 части NaHF2) при 
добавке воды брикетируют и прокаливают при 
873–1073 К. Образующийся ВеF2 выщелачива-
ют и нейтрализуют раствором NaOH. Получив-
шиеся NaHF2 и Ве(ОН)2 разделяют, поскольку 
гидроксид бериллия выпадает в осадок. Ве(ОН)2 
после промывки, сушки и прокаливания при 
1473 К превращается в тонкокристаллический 
оксид бериллия [1, 18].

В настоящее время разработан автоклавный 
метод вскрытия бериллиевых минералов [19, 20]. 

Приведенными выше способами вскрытия 
бериллиевых минералов для получения ВеО, 
как правило, получают исходные ГБ или КБ, со-
держащие значительное количество примесей. 
В процессе получения порошка ВеО произво-
дится дополнительная его очистка после прока-
ливания при различных температурах и приме-
нения других технологических операций.

Как установлено, гидроксид бериллия мо-
жет существовать в трех состояниях: аморфном, 
кристаллическом α-Ве(ОН)2 (метастабильная 
фаза) и кристаллическом β-Ве(ОН)2 (стабильном) 
[21, 22]. Аморфный гидроксид бериллия с пере-
менным количеством воды Ве(ОН)2·xH2O может 
переходить в метастабильную α–форму, которая 
самопроизвольно переходит в кристаллическую 
β-форму [22]. Свойства и структура гидроксида 
бериллия в значительной степени определяют-
ся условиями его получения. Аморфный Ве(ОН)2 
особенно химически  активен  в момент образо-
вания. На воздухе при комнатной температуре 
Ве(ОН)2 активно поглощает углекислый газ с об-
разованием основной соли примерного состава 
ВеСО3·3Ве(ОН)2. 

Метастабильная фаза, или α-форма Ве(ОН)2, 
получается при старении свежеосажденного 
аморфного Ве(ОН)2. Рентгенофазовый анализ 
показал, что старение аморфного Ве(ОН)2 со-
провождается образованием кристаллической 
структуры [21]. Стабильный β-Ве(ОН)2 получает-
ся несколькими способами. Среди них наиболее 
известен метод осаждения из раствора ВеSO4 ам-
миаком и кипячения при рН, равном 7 [22]. При 
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других условиях осаждается α-Ве(ОН)2, который 
получается в виде аморфного продукта. В резуль-
тате старения обе формы переходят в β-Ве(ОН)2.

Карбонат бериллия представляет собой 
соединение переменного состава, в котором со-
держится от двух до пяти молекул Ве(ОН)2 на 
каждую молекулу ВеСО3 [23]. Это мольное со-
отношение может изменяться в зависимости от 
условий его получения. Поэтому КБ имеет пере-
менный состав xВеСО3·уВе(ОН)2·zН2О. Он рас-
сматривается как твердый раствор нормально-
го карбоната и гидроксида бериллия. Карбонат 
бериллия получается при пропускании СО2 че-
рез суспензию свежеосажденного Ве(ОН)2 при 
различных температурах [22]. Например, при 
комнатной температуре получается КБ состава 
ВеСО3·3Ве(ОН)2. Поэтому, как будет показано 
далее, КБ в своем составе имеет большее коли-
чество аморфной фазы, чем ГБ. 

На Ульбинском металлургическом заводе 
имеется стандарт предприятия СТП 197–84 на 
исходный концентрат бериллия, который полу-
чают в виде водной пульпы или пасты гидроме-
таллургическим способом. Согласно СТП 197–84 
исходным сырьем для получения ВеО являются:

‒ концентрат бериллиевый флотационный 
(ОСТ 95 204–203);

‒ концентрат бериллиевый рудоразборный 
(ОСТ 95 37–77);

‒ отходы бериллиевые (СТП 228–86).
По химическому составу водная пульпа и 

паста исходного концентрата должны соответ-
ствовать следующим нормам на содержание 
основных примесей по отношению к Ве, мас. 
%: Fe 1,0, Al 0,8, Ca 0,8, Si 0,8, Cr 0,12. Массовая 
доля влаги в пасте концентрата бериллия  долж-
на быть не более 30 мас. %.

Согласно ТУ 95.143‒79 содержание различ-
ных примесей в низкообожженном порошке 
ВеО должно быть не более, мас. %: В 1,0·10–4, 
Cd 15,0·10–5, Li 7,0·10–4, Mn 36,0·10–4, Ni 36,0·10–3, 
Fe 6,0·10–2, Ca 5,0·10–2, Si 6,0·10–2, Mg 6,0·10–2, Cu 
36,0·10–4, Al 1,0·10–1, Zn 36,0·10–3, Cr 9,0·10–3, Na 
36,0·10–3. Удельная поверхность порошка долж-
на находиться в пределах 0,6‒1,5 м2/г.

В промышленности  широко  используется  
порошок  ВеО  чистотой 99,9 мас. %. Субмикрон-
ный порошок ВеО (со средним размером зерна 

в диапазоне 1‒2 мкм) используется преимуще-
ственно для изготовления ВеО‒UO2-топливных 
элементов. Порошок ВеО со средним размером 
микрокристаллов в диапазоне 2‒8 мкм исполь-
зуется для изготовления различных изделий из 
керамики чистотой от 96 до 99,6 мас. % [1].

На Ульбинском металлургическом заводе 
(УМЗ) промышленным способом получали поро-
шок оксида бериллия трех сортов:

‒ технический ВеО (96‒98 мас. %) разложе-
нием технического ГБ карбонатной очистки [1];

‒ порошок ВеО высокой чистоты (99,5‒99,8 
мас. %) ацетатной очистки (пушонка) путем дву-
кратной перегонки основного ацетата берил-
лия. Основной ацетат, очищенный от примесей, 
подвергается разложению при 873‒973 К с об-
разованием ВеО [1, 24];

‒ высокообожженный ВеО ацетатной очист-
ки (99,4‒99,7 мас. %), который спекается при 
температуре около 2220 К [24];

‒ низкообожженный порошок ВеО (Н-4) раз-
ложением ГБ щелочной очистки.

Сейчас получают только порошок типа Н-4
В настоящей работе исследованию подвер-

гнуты исходные порошки гидроксида β-Ве(ОН)2 
и карбоната бериллия xВеСО3·уВе(ОН)2·zH2O, 
полученные с УМЗ и подвергшиеся различной 
технологической обработке для получения чи-
стого низкообожженного порошка ВеО. Основ-
ные стадии передела согласно технологиче-
ской схеме приведены в таблице.

Рентгенофазовые исследования указывают 
на наличие в исходном сырье (ГБ и КБ) кристал-
лической структуры, имеющей примитивную 
ромбическую сингонию c параметрами эле-
ментарной ячейки, нм: a0 = 0,4614; b0 = 0,6950; 
c0 = 0,4622 ± 0,0005. В ходе технологической 
операции ВБ-9 (773 К) происходит перестрой-
ка ромбической структуры в гексагональную. 
В процессе термообработки исходных ГБ и КБ 
при 773 К происходит их дегидратация и раз-
ложение с образованием продуктов, изострук-
турных с ВеО. Методом протонного магнитного 
резонанса (ПМР) и рентгеноструктурных иссле-
дований установлено существование в процессе 
дегидратации и разложения ГБ промежуточной 
оксидно-гидроксидной фазы [25, 26]. Анализ 
данных ПМР и рентгенографии порошков ГБ и 

Основные стадии технологического передела образцов порошков гидроксида и карбоната бериллия

Технологический передел Вид перерабатываемого оксидного порошка, соответствующий 
наименованию технологического передела

Исходное сырье (СТП 197‒84) Карбонат или гидроксид бериллия
После начального прокаливания (ВБ-9) Порошок ВеО после прокаливания исходного сырья при 773 К
Перед выщелачиванием Порошок ВеО после прокаливания брикетов при 1473 К и измельчения до 

крупности 0,315 мм (100 %)
После химической очистки и сушки Порошок ВеО после солянокислой химической очистки и сушки при 773 К
После виброуплотнения (ВМ-50) Порошок ВеО после виброуплотнения
После просева (ТУ 95.143–79) Уплотненный порошок ВеО после просеивания через сито с размером ячей-

ки 0,1 мм



ÍÎÂÛÅ ÎÃÍÅÓÏÎÐÛ   ISSN 1683-4518¹ 12 2015 37

ÍÀÓ×ÍÛÅ ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈß È ÐÀÇÐÀÁÎÒÊÈ

КБ после термообработки при 773 К свидетель-
ствует об образовании соединения, занимающе-
го промежуточное положение между ГБ и ВеО. 
Термообработка порошка при 1473 К приводит к 
получению стабильного соединения α-ВеО.

Суммируя полученные результаты рентгено-
графических исследований, можно утверждать, 
что «исходное сырье» xBeCO3·yBe(ОН)2.zH2O, по-
лученное по карбонатной технологии, состоит 
из кристаллической и аморфной фаз. Сравнивая 
дифрактограммы исходных ГБ и КБ, можно за-
метить, что в последнем отсутствует кристал-
лическая фаза ВеСО3 и имеется только фаза 
Ве(ОН)2. Кристаллическая фаза соответству-
ет соединению β-Ве(ОН)2. Образцы порошков 
из ГБ, полученных по щелочной технологии, 
представляют собой однофазный хорошо за-
кристаллизованный продукт β-Ве(ОН)2. Рент-
генодифракционные пики порошков КБ после 
технологической операции ВБ-9 отличались 
значительной шириной и гораздо меньшей от-
носительной интенсивностью по сравнению с 
аналогичными пикам порошков ГБ вследствие 
наличия большего количества аморфной или 
мелкой фракции микрокристаллов. 

Кристаллическая структура порошков из ГБ 
по данным рентгенографии и электронной ми-
кроскопии более совершенна, чем у полученных 
из КБ. 

Морфологию частиц изучали с помощью 
электронного микроскопа при увеличениях в 
4000‒30000 раз. Ниже приведены результаты 
электронно-микроскопических исследований 
порошков на различных стадиях технологиче-
ского передела.

ИСХОДНОЕ СыРьЕ ― ГИДРОКСИД 
И КАРБОНАТ БЕРИЛЛИЯ 
Морфология порошков, полученных из КБ и ГБ, 
различна. В порошках из исходного КБ преобла-
дает аморфная фаза, в то время как в порошках 
из ГБ преобладает, наоборот, кристаллическая 
фаза в форме β-Ве(ОН)2 в виде идиоморфных 
кристаллитов ромбического дипирамидального 
габитуса, а также параллельных сростков кри-
сталлитов псевдооктаэдрического облика (рис. 
1‒3). В исходном сырье ГБ отсутствует глобу-
лярная структура с гипидиоморфными выделе-
ниями (см. рис. 2, 3).

ПОСЛЕ НАЧАЛьНОГО ПРОКАЛИВАНИЯ (BБ-9) 
При начальном прокаливании порошков при 
773 К происходит разложение исходного сырья с 
образованием ультрадисперсного порошка ВеО. 
Для образцов из КБ характерно наличие большого 
количества глобул и присутствие аморфной фазы, 
последнее не особенно характерно для порошков 
ГБ, в которых присутствует большое количество 

Рис. 1. Микрофотографии порошков исходного сырья 
в виде карбоната бериллия (различные партии образ-
цов): а, в ― глобулярная структура с кристаллически-
ми зародышами; б, г ― гипидиоморфные выделения на 
фоне глобулярной структуры

Рис. 2. Микрофотографии порошков карбоната берил-
лия (а, б) и гидроксида бериллия (в, г): а, б ― ксеноморф-
ные выделения; в ― параллельные сростки кристаллов 
псевдооктаэдрического облика; г ― гипидиоморфные 
кристаллиты
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крупных поликристал-
лов ВеО, образующихся 
в результате прокалива-
ния при 773 К (рис. 4, 5). 

ПОСЛЕ ПРОКАЛИВАНИЯ 
ПРИ 1473 К (ПЕРЕД 
ВыщЕЛАЧИВАНИЕМ) 
Термообработка порош-
ков при 1473 К сопро-
вождается появлением 
большого количества 
кристаллитов различных 
размера и формы (рис. 6). 
Порошки, полученные из 
КБ, имеют большое ко-
личество сравнительно 
хорошо сформированных 
кристаллов гексагональ-
ной сингонии в присут-
ствии мелкой фракции 
сферолитового типа. Для 
образцов порошков из 
ГБ наиболее характерны 
идиоморфные выделения 
псевдооктаэдрической 
формы предположитель-
но ромбической синго-
нии, а также комбина-
ционные кристаллы с 
формами пинакоида, 
гексагональной призмы 
и гексагональной дипи-
рамиды. 

ПОСЛЕ ХИМИЧЕСКОй 
ОЧИСТКИ И СуШКИ 
Очистку прокаленного при 1473 К порошка ВеО 
осуществляли перемешиванием в растворе 20 

Рис. 3. Микрофотографии порошков исходного сырья в виде гидроксида бериллия: а ― идиоморфные выделения 
кристаллитов псевдооктаэдрического облика; б ― параллельные сростки кристаллитов псевдооктаэдрической фор-
мы; в ― псевдокубические кристаллиты дипирамидального облика; г ― идиоморфные кристаллиты призматического 
облика ромбической сингонии искаженного типа

Рис. 4. Микрофотографии порошков карбоната бериллия после начального прокали-
вания при 773 К: а‒в ― глобулярная структура с гипидиоморфными выделениями

Рис. 5. Микрофотографии порошков гидроксида бериллия после начального прокали-
вания при 773 К: а ― идиоморфные выделения псевдокубического (тетрагонального) 
облика; б ― параллельные сростки псевдооктаэдрического облика (предположитель-
но ромбической сингонии); в ― идиоморфные выделения и двойниковые срастания

%-ной соляной кислоты в течение нескольких ча-
сов. Очищенный и промытый водой порошок под-

г
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вергали сушке при 773 К, затем исследовали микро-
скопически. Выяснено, что химическая очистка не 
приводит к каким-либо качественным изменениям 
в микроструктуре порошков и не отражается на 
морфологии микрокристаллов ВеО (рис. 7). 

ПОСЛЕ ВИБРОуПЛОТНЕНИЯ (ВМ-50)
Порошки ВеО после химической очистки под-
вергали уплотнению в вибробарабане с шарами 
из ВеО.  При этом микрокристаллы ВеО сцепля-
ются и легче уплотняются. В вибробарабане 
микрокристаллы ВеО превращаются в мельчай-
шие гранулы. Виброуплотнение приводит к не-
которой диспергации поверхности и созданию 
большего количества активных поверхностных 
дефектных центров, которые в последующем мо-
гут понижать температуру спекания за счет уве-
личения реакционной способности порошков.

После виброуплотнения отмечено некоторое 
увеличение мелкой фракции в порошках, пред-
ставленных сферическими кристаллитами. В по-
рошках из КБ, как и ранее, преимущественно 
наблюдаются гипидиоморфные и идиоморфные 

микрокристаллы  гексагонального облика, а так-
же идиоморфные микрокристаллы псевдогексаго-
нального габитуса. Последние нехарактерны для 
порошков, полученных из исходного ГБ, которые 
содержат в гораздо большем количестве идиоморф-
ные микрокристаллы пирамидального и ромбиче-
ского габитуса. Кроме того, в порошках ВеО из ГБ 
значительно меньше мелкой фракции. В порошках 
из КБ наблюдали сегрегационные выделения боль-
шого количества сферических и гексагональных 
кристаллитов. Сегрегации, вероятно, обусловлены 
силами электростатического происхождения, воз-
никающими в результате деформации поверхно-
сти кристаллитов при ударах и раскалывании.

ПОСЛЕ  ПРОСЕВА 
Если при получении керамических изделий 
использовать непросеянный порошок ВеО, по-
лученный после термообработки исходного ги-
дроксида или карбоната бериллия с большим 
разбросом микрокристаллов по размерам, то в 
них наблюдается колебание плотности и значи-
тельные колебания размеров микрокристаллов. 

Рис. 6. Микрофотографии порошков оксида бериллия, полученных путем прокаливания при 1470 К карбоната (а, б) 
и гидроксида (в, г) бериллия: а ― сегрегационные выделения сферических кристаллитов; б ― гексагональные микро-
кристаллы и сегрегационные выделения; в ― идиоморфные выделения псевдооктаэдрической формы; г ― идиоморф-
ные комбинационные микрокристаллы с формой пинакоида гексагональной призмы и гексагональной дипирамиды

Рис. 7. Микрофотографии порошков оксида бериллия, полученных из карбоната (а, б) и гидроксида (в, г) бериллия и под-
вергнутых химической очистке и сушке: а, б ― идиоморфные выделения гексагонально-призматического облика; в ― идио-
морфные выделения призматического и изометрического облика; г ― изометрические выделения псевдокубического и 
гексагонального облика
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Уплотненный порошок оксида бериллия про-
сеивали через сито с отверстиями 0,1 мм. Порошок 
ВеО после виброуплотнения под названием низко-
обожженный порошок Н-4 рассеивали на двух си-
тах на фракции –0,315 мм и от +0,315 до 1 мм. Поро-
шок –0,315 мм поступал на полусухое прессование, 
фракция +0,315 мм ― на приготовление шликера.

Микрофотографии порошков различных пар-
тий свидетельствуют о генетической связи их мор-
фологии с типом «исходного сырья» и режимами 
технологической обработки. Порошки ВеО, полу-
ченные из КБ, содержат после просева большее 

количество как мелкой фракции, так и сравни-
тельно хорошо сформированных микрокристаллов 
гексагонально-призматического облика (рис. 8, 9), 
что отличает их от порошков из ГБ, состоящих пре-
имущественно из микрокристаллов ромбической 
сингонии в форме ромботетраэдров (рис. 9, 10).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, «исходное сырье» карбонат берил-
лия состоит из кристаллической и аморфной фаз. 
Кристаллическая фаза соответствует соедине-
нию β-Ве(ОН)2, для которого определен тип струк-

Рис. 8. Микрофотографии порошков оксида бериллия, полученных из карбоната бериллия и подвергнутых просеву: 
а‒г ― идиоморфные кристаллы гексагонально-призматического облика

Рис. 9. Микрофотографии порошков оксида бериллия, полученных из карбоната (а, б) и гидроксида (в, г) бериллия 
и подвергнутых просеву: а, б ― идиоморфные микрокристаллы гексагонально-призматического облика; в, г ― идио-
морфные микрокристаллы ромботетраэдрического облика

Рис. 10. Микрофотографии порошков оксида бериллия, полученных из гидроксида бериллия и подвергнутых про-
севу: а‒г ― идиоморфные изометрические кристаллы ромботетраэдрического облика разной крупности
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туры. ВеСО3 имеет аморфный характер. Образцы 
порошков гидроксида бериллия представляют 
собой однофазный хорошо закристаллизованный 
продукт β-Ве(ОН)2.

В результате проведенных электронно-
микроскопических исследований установлено, что 
кристалличность и морфология порошков оксида 
бериллия в значительной мере зависят от режимов 
технологической обработки. Микрофотографии 

порошков различных партий указывают на гене-
тическую связь их морфологии с типом исходного 
сырья ― карбоната или гидроксида бериллия, что, 
в свою очередь, может существенно влиять как на 
приготовление шликеров и пресс-масс, так и на 
спекание керамических изделий и их свойства. 
Тип исходного сырья в основном определяет мор-
фологию кристаллитов порошков ВеО, прошедших 
различные этапы технологической обработки. 
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СпОСОБы МОДИФИкАцИИ кАМЕННОУгОльНых пЕкОВ: 
ВлИяНИЕ пОВЕРхНОСТНО-АкТИВНых ВЕщЕСТВ 
И УглЕРОДНых АДДИТИВОВ НА СВОйСТВА СВязУЮщИх

Проведено исследование влияния модификации каменноугольных пеков различными аддитивами: 
поверхностно-активными веществами (ПАВ), углеродсодержащими модификаторами и добавками вы-
сокотемпературных связующих. При использовании ПАВ наблюдается уменьшение вязкости системы 
исходный пек ‒ модификатор, причем при концентрации 7 мас. % наиболее эффективно использование 
олеиновой кислоты, а при концентрации 10 мас. % ― миристиновой кислоты. В обоих случаях вязкость 
уменьшается почти в 10 раз относительно вязкости исходного пека. В случае углеродсодержащих ад-
дитивов вязкость увеличивается, так же как при использовании высокотемпературного связующего. 
Было исследовано влияние модификаторов на выход коксового остатка. При модификации пеков ПАВ 
снижение коксового остатка подчиняется правилу аддитивности, что объясняется полным удалением 
ПАВ из системы пек ‒ модификатор. При использовании углеродсодержащих модификаторов и высоко-
температурного связующего коксовый остаток увеличивается также по правилу аддитивности.
Ключевые слова: каменноугольный пек, вязкость, коксовый остаток, поверхностно-активное 
вещество, углеродный модификатор.

ВВЕДЕНИЕ

Каменноугольный пек применяется в качестве 
сырьевого материала в различных областях 

[1, с. 28; 2, с. 100; 3, с. 991, 992; 4]: в электрод-
ной, автомобильной, авиакосмической, ядерной 
промышленности, в черной и цветной металлур-
гии. Его используют как в качестве связующего-
биндера [5, с. 170] (от англ. binder ― связующее), 
так и в качестве пропиточного пека-импрегнанта 
(от англ. impregnant) [6, с. 380].

В процессе получения электродной продук-
ции и композиционных материалов различного 
назначения используются два вида пека: рядо-
вой (выход коксового остатка ― 50 мас. %) и вы-
сокотемпературный (выход коксового остатка 
80‒88 мас. %). При этом в качестве связующе-
го на стадии формования первичной заготовки 
может использоваться пек различных марок 
― от среднетемпературного до пека с повышен-
ной температурой размягчения. Выбором того 
или иного пека определяются начало и режим 
физико-химических процессов карбонизации.

В настоящее время для регулирования пока-
зателей свойств пеков применяется их модифи-
кация различными аддитивами. При использо-
вании различных типов модификаторов удается 
получить материалы, которые используются в 
качестве связующих, входят в рецептуру коксо-
вых и коксопековых композиций. 

Широко используемыми модификаторами яв-
ляются поверхностно-активные вещества. ПАВ 
используют при получении композиций с улуч-
шенными адгезионными свойствами для дорож-
ного строительства [7‒10]. Смесевые композиции 
на основе пеков и ПАВ применяют в электродной 
промышленности [11, 12]. Описано использова-
ние ПАВ при формовании пекового углеродно-
го волокна [13]. Отмечается, что введение ПАВ 
способствует стабилизации процесса вытяги-
вания волокна из расплава. По мнению авторов 
работ [14, 15], ПАВ способны взаимодействовать 
с функциональными группами пека, что приво-
дит к изменению физико-химических показа-
телей получаемых материалов. Кроме того, их 
введение способствует более равномерному рас-
пределению частиц твердого модификатора в 
коксопековых композициях. Помимо указанных 
функций ПАВ выполняют следующие [16]: 

‒ экранирование поверхности углеродных по-
рошков, в результате чего снижается способность 
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к образованию агрегатов частиц, что обусловли-
вает плотность прессовок; 

‒ дополнительная пластификация компози-
ций и стабилизация их свойств;

‒ улучшение физико-химических параметров; 
‒ изменение условий коксования связующего, 

которое оказывает влияние на формирование по-
ристой структуры образующегося пекового кокса 
и углеграфитового материала в целом.

Используемые в качестве аддитивов твердые 
углеродные модификаторы оказывают суще-
ственное влияние на структуру образующейся 
углеродной матрицы. Чаще всего для модифика-
ции используются коксы [17, 18]. Было замече-
но, что при использовании угля [19] в качестве 
модификатора и 100 %-ного мезофазного пека 
в качестве исходного материала наблюдается 
снижение содержания мезофазы, однако проч-
ность образующихся углеродных материалов 
увеличивается. Помимо коксов в качестве адди-
тивов применяют сажу [20], добавление которой 
приводит к получению мезофазной структуры с 
размерами доменов до 40 мкм.

При получении углерод-углеродных ком-
позиционных материалов также используются 
различные наноразмерные аддитивы для моди-
фикации свойств матрицы и композитов в целом. 
При модификации связующих наноаддитивами 
важное значение имеет способ получения смеси. 

При формовании композиции возникает пробле-
ма комкования (слипания наночастиц) в агло-
мераты, что значительно усложняет получение 
однородной смеси [21, с. 27; 22]. 

При рассмотрении свойств пековых связую-
щих, применяемых как для формования «зеле-
ных» заготовок и углеродных преформ для ком-
позиционных материалов, так и для дальнейших 
циклов жидкофазного уплотнения пористых 
полуфабрикатов, важное значение имеют вяз-
костные свойства прекурсоров, а также величи-
на коксового остатка для образования плотного 
каркаса матрицы. В настоящей работе было ис-
следовано влияние модификации каменноуголь-
ных пеков различными аддитивами: ПАВ, угле-
родсодержащими модификаторами и добавками 
высокотемпературных связующих с целью оцен-
ки их влияния на свойства композиций.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛьНАЯ ЧАСТь
В качестве пековых связующих использовали 
каменноугольные пеки с различной темпера-
турой размягчения: среднетемпературный BX 
и высокотемпературный HP. В качестве моди-
фикаторов применяли различные ПАВ и угле-
родсодержащие аддитивы. Основные характе-
ристики исходных материалов и модификаторов 
приведены в табл. 1‒4.

Таблица 1. Характеристика исходных каменноугольных пеков

Характеристика
Каменноугольный

ВХ НР
Температура размягчения Тр (по методу «кольца и шара»), °C (ГОСТ 9950, п. 5) 118,3 164,2
Количество веществ, нерастворимых в хинолине α1, мас. % (ГОСТ 10200, п. 4.4.1) 4,6 36,9
Количество веществ, нерастворимых в толуоле α, мас. % (ГОСТ 7847) 30,3 51,0
Выход летучих веществ V, мас. % (ГОСТ 9951) 56,9 35,6
Коксовый остаток CV, мас. % (DIN 51905) 60,5 80,1

Таблица 2. Перечень пековых связующих и веществ, используемых для их модификации
Вещество Характеристика связующего Производитель

Пековое связующее:
BX95KS Среднетемпературный связующий пек Компания «RÜTGERSBasicAromatics GmbH»
HP 180M Высокотемпературный пек То же

Модификаторы:
сорбитан С Твердый ПАВ* ‒
кислота:

миристиновая »          » ‒
стеариновая »          » ‒
олеиновая Жидкий ПАВ* ‒

Коноко Кокс нефтяной игольчатый фракции 
–63 мкм

«Conoco-Phillips» Inc, США

Ничимен То же Компания «Nichimen Corp.», Япония
Carbores P Модифицирующая добавка для пековых 

связующих
Компания «RÜTGERSBasicAromatics GmbH»

Таунит Одномерные наномасштабные нитевид-
ные образования поликристаллического 

графита

ООО «НаноТехЦентр»

Таунит-М Углеродные нанотрубки ООО «НаноТехЦентр»
* При нормальных условиях.
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Для установления влияния различных доба-
вок проводили измерение вязкости при помощи 
вискозиметра «DV-III Ultra» фирмы «Brookfield». 
Для каждого пека выбирали определенный тем-
пературный интервал, а именно: для BX 130‒220 °С, 
для HP 190‒280 °С.

Также было исследовано влияние модификато-
ров на выход коксового остатка согласно DIN 51905.

РЕЗуЛьТАТы И ОБСуЖДЕНИЕ
На рис. 1‒3 представлены кривые зависимости вяз-
кости смесей пека ВХ с различными ПАВ. Видно, что 
добавление ПАВ приводит к снижению вязкости по 
сравнению с исходным пеком, причем для всех иссле-
дованных добавок наблюдается локальный минимум 
вязкости в районе 5‒7 %. До концентрации 5 мас. % 
все исследуемые ПАВ примерно одинаково влияют 
на вязкость пековой смеси. При концентрации ПАВ 
7 мас. % наиболее эффективно вязкость снижает 
олеиновая кислота, при 10 мас. % ― миристиновая.

Результаты определения вязкости для смесей 
пека ВХ с углеродными наполнителями представ-
лены на рис. 4 и 5. Для обеих добавок и для всех 
рассматриваемых концентраций наблюдается 

Таблица 3. Физико-химические характеристики используемых ПАВ

ПАВ Внешний вид Плотность, 
г/см3

Класс 
соединения

Формула Температура, °С
химическая структурная плавления кипения*

Сорбитан-С Чешуйчатое 
вещество светло-

желтого цвета

1,100 Сложный 
эфир

C24H46O6 53--56 580/725

Кислота:
олеиновая Бесцветная вязкая 

жидкость
0,895 Кислота C18H34O2 13 360/487

стеариновая Чешуйчатое 
вещество светло-

желтого цвета

0,940 » C17H35O2 70 376/492

миристиновая То же 0,898 » С14H28O2 54 320/450

* Числитель ― при давлении 0,1 МПа, знаменатель ― при 1,0 МПа.

Таблица 4. Паспортные характеристики наноразмер-
ных добавок производства ООО «НаноТехцентр»

Показатели
Наноразмерный аддитив

Таунит Таунит-М
Диаметр, нм:

наружный 20‒70 30‒80
внутренний 5‒10 10‒20

Длина, мкм ≥2 ≥2
Общий объем примесей, %:

до очистки ≤5 ≤5
после очистки ≤1 ≤1

Насыпная плотность, г/см3 0,4‒0,6 0,03‒0,05
Удельная геометрическая по-
верхность, м2/г

120‒130 120‒180

Термостабильность, °С ≤600 ≤600

Рис. 1. Температурные зависимости логарифма вязкости 
lgμ смесей пека ВХ с различным содержанием ПАВ (указа-
но на кривых, мас. %): а ― сорбитан-С; б ― олеиновая кис-
лота; в ― стеариновая кислота; г ― миристиновая кислота
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увеличение вязкости, за исключением случая с 
использованием 10 мас. % кокса Ничимен ― про-
исходит незначительное уменьшение вязкости по 
сравнению с этим показателем исходного пека. 
Вязкость смесей пека с добавкой кокса Ничи-
мен оказывается ниже вязкости смесей пека с 
Carbores P при всех изученных концентрациях. 

Для пека НР было проведено исследование 
температурной зависимости вязкости от вида 
ПАВ с постоянной концентрацией 7 мас. %. На 
рис. 6 представлены экспериментальные данные 
по определению вязкости. Так же, как и в пре-
дыдущем случае наблюдается снижение вязко-
сти смеси по сравнению с вязкостью исходного 
пека. Минимальное значение вязкости достига-
ется для смеси с олеиновой кислотой.

На рис. 7 представлены результаты определе-
ния выхода кокса для смесей пека ВХ с ПАВ, угле-
родными наполнителями и наноразмерными мо-
дификаторами. Предварительные эксперименты 
показали, что выход кокса для самих ПАВ невысок 
и составляет не более 2 %. С учетом данного об-
стоятельства значения коксового остатка рассчи-
тывали на чистый пек. Добавление ПАВ приводит 
к снижению коксового остатка во всех случаях, 
так как в условиях эксперимента происходит ис-
парение ПАВ (см. табл. 3). Минимальное снижение 
выхода коксового остатка наблюдается для олеино-
вой кислоты. Возможно, данный эффект связан с 
непредельным характером олеиновой кислоты. 

При введении в смесь углеродных наполните-
лей Carbores P и кокса Ничимен коксовый остаток 
нормировался на исходный пек с учетом аддитив-
ного характера значения выхода кокса. Полагали, 
что при использовании модификатора Carbores P 
выход кокса в процессе карбонизации не меняется 

Рис. 2. Влияние природы ПАВ на вязкость смесей пека 
ВХ с ПАВ (1 ― сорбитан С; 2 ― олеиновая кислота; 3 ― 
стеариновая кислота; 4 ― миристиновая кислота) раз-
личного состава. Содержание ПАВ, мас. %: а ― 3; б ― 5; 
в ― 7; г ― 10

Рис. 3. Сравнение температурных зависимостей вязкости 
для смесей ВХ и ПАВ в локальном минимуме вязкости: 1 
― исходный пек ВХ; 2 ― 5 % сорбитана С; 3 ― 5 % мири-
стиновой кислоты; 4 ― 7 % сорбитана С; 5 ― 7 % олеиновой 
кислоты

Рис. 4. Температурные зависимости логрифма вязкости 
смесей пека ВХ с различным содержанием углеродных 
наполнителей (указано на кривых, мас. %): а ― Carbores 
P; б ― кокс Ничимен
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и составляет 82,3 %, а любые отклонения от адди-
тивного характера связаны с изменением свойств 
пека ВХ. В обоих случаях наблюдалось увеличение 
коксового остатка, но особенно это было заметно 
для смеси с коксом, так как в условиях проведения 
эксперимента по измерению коксового остатка с 
данным наполнителем не происходило никаких из-
менений. Выход коксового остатка составил 100 %.

При введении наномодификаторов наблюда-
ли незначительное изменение коксового остатка 
по сравнению его величиной для исходного пека, 
причем такая тенденция наблюдалась как в слу-

Рис. 5. Сравнение вязкости пековых смесей при разных 
температурах при использовании твердых углеродных 
добавок различной природы (1 ― Carbores P; 2 ― кокс 
Ничимен) и различного состава. Содержание ПАВ, мас. %: 
а ― 10; б ― 20; в ― 40

Рис. 6. Сравнение температурных зависимостей вязкости 
для смесей пека НР и ПАВ при содержании ПАВ 7 мас. %: 
1 ― исходный пек; 2 ― сорбитан С; 3 ― стеариновая кис-
лота; 4 ― миристиновая кислота; 5 ― олеиновая кислота

Рис. 7. Влияние различных добавок на выход коксово-
го остатка: а ― ПАВ: 1 ― сорбитан С; 2 ― олеиновая 
кислота; 3 ― стеариновая кислота; 4 ― миристиновая 
кислота; б ― углеродные добавки: 1 ― кокс Ничимен; 
2 ― Carbores P; в ― наноразмерные модификаторы

чае наноразмерных частиц графита (Таунит), так 
и в случае нанотрубок (Таунит-М).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
С помощью ПАВ можно существенно понизить вяз-
кость пека. В технологии фрикционных компози-
ционных углеродных материалов это выражается 
снижением температуры на стадиях заливки пеков 
на 15‒20 °С. При этом наблюдается уменьшение 
коксового остатка пека на 2‒4 % при содержании 
ПАВ 10 мас. %. Максимальный эффект снижения 
вязкости при введении 10 % ПАВ достигается при 
использовании миристиновой кислоты.

При добавлении к пеку BX95KS углеродных доба-
вок на основе игольчатых нефтяных коксов Ничимен и 
Коноко повышается только абсолютное значение кок-
сового остатка; значение коксового остатка, нормиро-
ванное на исходный пек, практически не меняется.

При добавлении к пеку BX95KS добавки 
Carbores P повышается не только абсолютное 
значение коксового остатка, но и нормированное. 
Увеличение нормированного коксового остатка 
составляет 3,0‒3,5 % в интервале концентрации 
добавки 10‒20 %. Следует подчеркнуть, что при 
одной и той же концентрации добавки вязкость 
смесей пека BX95KS с добавкой кокса Ничимен 
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оказывается ниже, чем вязкость смеси пека с до-
бавкой Carbores P, во всем изученном интервале 
концентраций добавок.

Влияния добавок наноразмерных частиц гра-
фита (Таунит) на выход коксового остатка пека об-
наружено не было. Аналогичные результаты полу-
чены при использовании нанотрубок (Таунит-М).

* * *
Работа выполнена при финансовой поддержке Пра-
вительства Российской Федерации (Минобрнауки 
России) в рамках мероприятия 1.3 (Соглашение о 
предоставлении субсидии с Минобрнауки России 
№ 14.579.21.0028 от 05 июня 2014 г.) Постановления 
Правительства России от 9 апреля 2010 г. № 218 «О 
мерах государственной поддержки развития коопе-

рации российских высших учебных заведений и орга-
низаций, реализующих комплексные проекты по соз-
данию высокотехнологичного производства». Номер 
контракта 02.G36.31.0006.

Работа выполнена в рамках договора между ФКП 
«Алексинский химический комбинат» и ФГБОУ ВПО 
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ИССлЕДОВАНИЕ МЕхАНИзМА СпЕкАНИя МАТЕРИАлА 
Из  зАкРИСТАллИзОВАННых ОТлИВОк, 
пОлУчЕННых Из СлИВОВ лИТИйАлЮМОСИлИкАТНОгО 
СТЕклА пОСлЕ ФОРМОВАНИя

Проведены исследования механизма спекания материала из закристаллизованных при 850 °С в те-
чение 2 ч отливок, полученных из сливов литийалюмосиликатного стекла после формования. Рас-
считана кажущаяся энергия активации спекания материалов ОТМ-357, 357-C, ОТМ-357-О, которая 
составила 65±15, 155±15 и 245±15 ккал/моль соответственно.
Ключевые слова: стеклокерамика, литийалюмосиликатное стекло, линейная усадка, энер-
гия активации, плотность, пористость, водопоглощение.

В_настоящее время в ОНПП «Технология» ис-
пользуются керамические технологии по-

лучения изделий из стеклокерамики ОТМ-357 
и ОТМ-357-О (основная фаза β-сподумен) [1–4]. В 
соответствии с этими технологиями изделия по-
лучают шликерным литьем в гипсовые формы. 
Шликер готовят из крупки аморфного литийалю-
мосиликатного (LAS) стекла (материал ОТМ-357) 
и из предварительно закристаллизованной круп-
ки или из боя бракованных после обжига изделий 
(материал ОТМ-357-О). Предварительную кри-
сталлизацию крупки LAS стекла проводят при 
1170‒1250 °С в течение 4‒8 ч. 

В работах [5, 6] была показана возможность 
получения материала из закристаллизованных 
при 850 °С в течение 2 ч отливок, полученных из 
сливов LAS стекла после формования, для изготов-
ления заготовок и их последующего спекания при 
1250 °С с выдержкой от 2 до 5 ч (357-С). Матери-
ал 357-С имеет стабильный фазовый состав в виде 
твердого раствора β-сподумена и рутила и близкие 
к нулю значения пористости и водопоглощения.

Материалы ОТМ-357, ОТМ-357-О и 357-С имеют 
близкие свойства, несмотря на то что их получают 
из разного исходного сырья: аморфного LAS стек-
ла, закристаллизованных бракованных изделий 
(1250 °С в течение 4‒6 ч) и закристаллизованных 
при 850 °С в течение 2 ч отливок, полученных из 
сливов LAS стекла после формования. Возможно, 
формирование близких свойств материалов связа-
но с особенностями механизмов их спекания и тем, 
что окончательная максимальная температура 

термообработки одинаковая и составляет 1250 °С. 
Поэтому исследование механизмов спекания дан-
ных материалов актуально.

В работе [3] был детально изучен механизм 
спекания материала ОТМ-357-О и рассчитана ка-
жущаяся энергия активации спекания по формуле 
τ = К · exp(E/RT), 
где τ ― время, необходимое для достижения опре-
деленной степени уплотнения; К ― константа, зави-
сящая от свойств спекаемого материала и выбран-
ного значения пористости; Е ― кажущаяся энергия 
активации спекания; R ― универсальная газовая 
постоянная; Т ― температура.  Кажущаяся энергия 
активации спекания материала ОТМ-357-О состави-
ла 128 ккал/моль*. В данной работе в соответствии с 
работой [7]  был сделан вывод: близкие значения ка-
жущейся энергии активации спекания материала 
ОТМ-357-О (128 ккал/моль) и аморфного кварцевого 
порошка (144 ккал/моль) показывают, что преоб-
ладающим механизмом спекания материала ОТМ-
357-О является вязкое течение. 

Таким образом, цель настоящей работы ― ис-
следование механизма спекания материала 357-
С и его сравнение с механизмами спекания мате-
риалов ОТМ-357, ОТМ-357-О.

Для достижения поставленной цели и получе-
ния возможности сравнивать механизмы спека-
ния материалов ОТМ-357, ОТМ-357-О и 357-С были 
изготовлены методом шликерного литья заготов-
ки из аморфного LAS стекла, закристаллизован-
ных бракованных изделий (1250 °С в течение 4‒6 ч) 
и закристаллизованных при 850 °С в течение 2 ч 
отливок, полученных из сливов LAS стекла после 
формования соответственно. На полученные заго-
товки кажущейся плотностью 2,078, 2,230 и 2,108 

* 1 ккал = 4,2 кДж.
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г/см3 и пористостью 15,2, 15,9 и 14,0 % соответ-
ственно были нанесены риски для определения 
линейной усадки. Разные величины плотности 
заготовок связаны с тем, что для их формования 
используется разное исходное сырье: аморфное 
LAS стекло, закристаллизованное LAS стекло 
со структурой  твердого раствора β-сподумена и 
закристаллизованное LAS стекло со структурой 
твердого раствора β-эвкриптита.

Заготовки из каждого материала термообра-
батывали вместе при 1200, 1225 и 1250 °С с вы-
держкой 1, 2, 4 и 8 ч.

Для определения керамических показателей 
(кажущейся плотности, пористости, водопоглоще-
ния и линейной усадки) использовали стандарт-

ные методы, приборы и установки. Результаты 
представлены на рис. 1‒4.

Анализ свойств обожженных заготовок пока-
зал, что материалы ОТМ-357, 357-С и ОТМ-357-О 
имеют разную кинетику уплотнения. При 1250 °С 
материалы ОТМ-357, 357-С и ОТМ-357-О спекают-
ся до плотности 2,47, 2,46‒2,49, 2,47‒2,52 г/см3 со-
ответственно, при этом их закрытая пористость и  
водопоглощение близки к нулю. 

При 1250 °С с выдержкой 8 ч материалы ОТМ-357, 
357-С и ОТМ-357-О достигают разной степени уплот-
нения (усадка составляет 6,2, 5,6 и 4,3 %) и разной 
плотности ― 2,47, 2,49 и 2,52 г/см3 соответственно. 

В соответствии с работой [3] в данной работе 
был произведен расчет кажущейся энергии ак-

Рис. 1. Зависимость кажущейся плотности материалов ОТМ-357 (а), 357-С (б) и ОТМ-357-О (в) от температуры (ука-
зана на кривых, °С) и продолжительности обжига

Рис. 2. Зависимость пористости материалов ОТМ-357 (а), 357-С (б) и ОТМ-357-О (в) от температуры (указана на кри-
вых, °С) и продолжительности обжига

Рис. 3. Зависимость водопоглощения материалов ОТМ-357 (а), 357-С (б) и ОТМ-357-О (в) от температуры (указана 
на кривых, °С) и продолжительности обжига

Рис. 4. Зависимость линейной усадки ΔL/L материалов ОТМ-357 (а), 357-С (б) и ОТМ-357-О (в) от температуры (ука-
зана на кривых, °С) и продолжительности обжига
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тивации по формуле τ = К · exp(E/RT). Для этого 
были построены зависимости lgτ от 1/Т (рис. 5) для 
произвольно выбранных трех значений линейной 
усадки и по наклону прямых вычислена кажу-
щаяся энергия активации спекания материалов 
ОТМ-357, 357-С и ОТМ-357-О, значения ее соста-
вили 65±15, 155±15 и 245±15 ккал/моль соответ-
ственно. Величины кажущейся энергии актива-
ции рассматриваемых материалов значительно 
различаются, что свидетельствует о взаимосвязи 
спекания материалов с предысторией получения 
исходных заготовок. Возможно, это связано с тем, 
что исходное содержание аморфной и кристал-
лической фаз, значения плотности и пористости 
заготовок были разными. Это и определило раз-
личную кинетику уплотнения материалов при 
спекании. В то же время интервал полученных 
значений кажущейся энергии активации матери-
алов свидетельствует о  том, что вне зависимости 
от состояния исходного материала механизмом 

спекания является вязкое течение. При этом чем 
больше исходное содержание аморфной фазы 
LAS стекла в заготовках, тем меньше кажущаяся 
энергия активации спекания материала.

Рассчитанная в настоящей работе кажущая-
ся энергия активации для материала ОТМ-357-О 
(245 ккал/моль) значительно отличается от энер-
гии активации, рассчитанной в работе [3] (128 
ккал/моль). В соответствии с полученными ре-
зультатами работы и данными, приведенными в 
статье [3], материал ОТМ-357-О достигает разной 
степени уплотнения (усадка 4,3 и 6,9 %) при срав-
нимой конечной плотности (2,51‒2,52  г/см3). Это 
лишний раз подтверждает влияние исходного со-
стояния заготовок на процесс спекания. 

Результаты проведенного исследования 
свидетельствуют о необходимости более вни-
мательного отношения к подходу определения 
технологии обжига изделий с учетом влияния 
исходного состояния заготовок.

Рис. 5. Зависимость lgτ от 1/Т для материалов ОТМ-357 (а), 357-С (б) и ОТМ-357-О (в) с различной линейной усад-
кой (указана на кривых, %)
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чИСлЕННОЕ МОДЕлИРОВАНИЕ 
НАпРяЖЕННО-ДЕФОРМИРОВАННОгО СОСТОяНИя 
пОВЕРхНОСТНОгО СлОя ОкСИДНО-кАРБИДНОй 
кЕРАМИкИ пРИ СТРУйНО-АБРАзИВНОй ОБРАБОТкЕ

Исследовано напряженно-деформированное состояние поверхностного слоя оксидно-карбидной ке-
рамики под действием сосредоточенной силы, теплового потока и комбинированной нагрузки. По-
казана возможность использования выявленной взаимосвязи для прогнозирования характера раз-
рушения поверхности керамики при струйно-абразивной обработке. 
Ключевые слова: керамика, струйно-абразивная обработка, поверхностный слой, структур-
ный элемент, напряженно-деформированное состояние.

В_основе струйно-абразивной обработки ма-
териалов находится процесс ударного воз-

действия абразивной частицы на поверхность 
заготовки, сопровождаемый сложными явлени-
ями, комплексное действие которых приводит 
к удалению материала и образованию поверх-
ностного слоя, обладающего новыми свойства-
ми. Количественное описание этих явлений 
определяется актуальностью совместного ис-
пользования экспериментальных и теоретиче-
ских методов исследования [1‒3]. В работе [4] 
показано, что численное моделирование позво-
ляет выявить характер и рассмотреть эволюцию 
образования очагов разрушений при соударе-
нии твердых тел. Более того, с использованием 
этого подхода появляется возможность оцени-
вать напряженно-деформированное состояние 
обрабатываемой поверхности и прогнозировать 
характер ее разрушения. Особенно актуален 
этот аспект исследования струйно-абразивных 
методов обработки для керамических деталей, 
состояние поверхностного слоя которых оказы-
вает существенное влияние на их эксплуатаци-
онные характеристики [5, 6]. При этом важно 
оценить влияние технологических нагрузок 
на неоднородность локальных напряжений в 
структурных элементах керамики [7‒10].

Цель работы ― изучить влияние сило-
вой, тепловой и комбинированной нагрузок 
на напряженно-деформированное состояние 
поверхностного слоя керамики при струйно-

абразивной обработке с использованием метода 
численного моделирования.

МЕТОДИКА ЧИСЛЕННыХ ЭКСПЕРИМЕНТОВ
При разработке модели напряженно-дефор-
мированного состояния поверхностного слоя 
керамики при струйно-абразивной обработке 
использовали подход, сформулированный в ра-
ботах [11, 12]. При построении модели приня-
ты следующие допущения: 1) рассматривается 
плоская задача; 2) отсутствуют пластические 
деформации в поверхностном слое керамики; 
3) поры и трещины не являются компонентами 
структуры керамики; 4) ударные нагрузки, дей-
ствующие на поверхность керамики, заменены 
сосредоточенными силами.

Математическая модель напряженно-дефор-
мированного состояния поверхностного слоя ке-
рамики построена на основе решения двухмер-
ных задач теорий теплопроводности и упругости 
с использованием метода конечных элементов. 
Расчетная схема представлена в виде конструк-
ции, состоящей из зерна горизонтально-овальной 
формы диаметром d1 и d2, межзеренной фазы 
толщиной δf и матрицы (рис. 1, а), что позволи-
ло учесть неоднородность структуры керамики. 
К центральной части свободной поверхности 
зерна прикладывали сосредоточенную силу 
F = 0,005 H под углом α = 30°, тепловой поток 
Q = 2,3 · 1010 Вт/м2 и комбинацию этих нагрузок 
(F + Q). Отвод тепла с поверхности зерна осущест-
вляли с коэффициентом ha = 2 · 105 Вт/(м2 · град),
с поверхности межзеренной фазы с hf = 1 · 105 
Вт/(м2 · град), с поверхности матрицы с hm = 6 · 105 
Вт/(м2 · град).

Численные эксперименты выполняли в ав-
томатизированной системе термопрочностных 
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расчетов RKS-ST v.1.0 [13]. Исследовали керами-
ку системы TiC‒MgO‒Al2O3, в которой зерно из 
карбида титана, межзеренная фаза из оксида 
магния и матрица из оксида алюминия. Свой-
ства этих материалов приведены в работе [13]. 
Геометрические параметры конструкции зерна, 
мкм: d1 = 2, d2 = 3 и δf = 0,2. Для анализа резуль-
татов численных экспериментов использовали 
метод контрольных точек (КТ) [14]. Выбранные 
КТ расположены (см. рис. 1, а) во внутреннем 
объеме зерна (КТ1‒КТ6), в поверхности зерна, 
примыкающей к межзеренной фазе (КТ7‒КТ23), 
в поверхности межзеренной фазы (рис. 1, б), при-
мыкающей к зерну (КТ24‒КТ40), в поверхности 
межзеренной фазы, примыкающей к матрице 
(КТ41‒КТ57), и матрицы (рис. 1, в), примыкающей 
к межзеренной фазе (КТ58‒КТ74).

РЕЗуЛьТАТы И ИХ ОБСуЖДЕНИЕ
Характер деформации поверхностного слоя ке-
рамики системы TiC‒MgO‒Al2O3 под действием 
разных внешних нагрузок показан на рис. 2. 
Видно, что схемы деформации поверхностного 
слоя оксидно-карбидной керамики существенно 
различаются в зависимости от вида приклады-

ваемой нагрузки. При этом деформации подвер-
гаются все структурные элементы керамики.

Под действием F происходит локальное «вдав-
ливание» поверхности зерна в точке приложения 
силы, которая перемещается как по оси x, так и 
по оси у, причем значение перемещения δх значи-
тельно превышает δу (рис. 2, а). Под действием Q 
поверхность керамики нагревается, и формиру-
ется температурное поле. Наибольшая темпера-
тура возникает на поверхности керамики в месте 
приложения тепловаго потока. Температура сни-
жается по мере увеличения расстояния от участ-
ка поверхности, к которому приложен тепло-
вой поток. Под действием сформировавшегося 
теплового поля деформация керамики системы 
TiC‒MgO‒Al2O3 происходит по схеме «выдавли-
вания» зерна из каркаса, причем наибольшие 
деформации происходят по оси y (рис. 2, б). 
Под воздействием комбинированной нагрузки 
(F + Q) две предыдущие схемы деформации 
совмещаются, в результате чего происходит 
локальное «вдавливание» поверхности на «вы-
давленном» зерне (рис. 2, в). В этом случае гори-

Рис. 1. Расчетная схема и выделенные КТ Рис. 2. Схемы деформации поверхностного слоя керамики 
системы TiC‒MgO‒Al2O3 под действием: а ― F = 0,005 Н (α = 
= 30°); б ― Q = 2,3·1010 Вт/м2; в ― F = 0,005 Н (α = 30°) + Q =
= 2,3·1010 Вт/м2

а

б

в

а

б

в
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зонтальные δх и вертикальные δу перемещения 
точки приложения F имеют практически оди-
наковые значения.

Такие существенные различия в деформа-
циях структурных элементов керамики систе-
мы TiC‒MgO‒Al2O3 под действием раз-
ных внешних нагрузок определяют 
разный уровень и характер распреде-
ления напряжений в их поверхностях. 
Об этом свидетельствуют зависимо-
сти, характеризующие изменение на-
пряжений σ11, σ22, σ12 и интенсивности 
напряжений σi во внутреннем объеме 
зерна и в его поверхностном слое, при-
мыкающем к межзеренной фазе (рис. 
3).

Последовательно проанализируем 
характер изменения σ11, σ22, σ12 и σi во 
внутреннем объеме зерна и поверх-
ностях структурных элементов кера-
мики системы TiC–MgO–Al2O3 под дей-
ствием разных нагрузок. 

Во внутреннем объеме зерна (см. 
рис. 3, а) под действием F все напря-
жения монотонно уменьшаются от его 
поверхности к центру: σ11 от –3547 до 
–434 МПа, σ22 ― от –142 до 5 МПа, σ12 
― от 748 МПа до 291 МПа, σi ― от 3779 
до 651 МПа. Под действием Q сформи-
ровавшиеся напряжения имеют более 
сложное распределение во внутрен-
нем объеме зерна: σ11 монотонно уве-
личиваются от –105 до –486 МПа, σ22 

Рис. 3. Характер изменения напряжений σ11, σ22, σ12 и интенсивности напряжений σi во внутреннем объеме (а) и по-
верхностном слое (б) зерна керамики системы TiC‒MgO‒Al2O3 под действием разных внешних нагрузок

Диапазон изменения и средние значения σ11, σ22, σ12 и σi во 
внутреннем объеме зерна и в поверхностных слоях структур-
ных элементов керамики системы TiC‒MgO‒Al2O3 под действи-
ем разных внешних нагрузок, МПа

Нагрузка σ11 σ22 σ12 σi

Σ σср Σ σср Σ σср Σ σср

Внутренний объем зерна
F 3113 –1394 147 –92 457 504 3128 1642
Q 381 –317 255 –64 62 –117 365 382,4

F + Q 2999 –1868 766 –302 822 483 3010 1934
Поверхностный слой зерна, примыкающий к межзеренной фазе
F 713 –88 312 –115 244 89 182 362
Q 417 –634 368 –24 319 –76 313 660

F + Q 668 –713 578 –127 455 4 444 717
Поверхностный слой межзеренной фазы, примыкающий к зерну
F 627 –84 312 –54 184 94 184 300
Q 489 –848 708 –366 437 –33 422 821

F + Q 411 943 440 –422 352 57 351 88
Поверхностный слой межзеренной фазы, примыкающий к матрице

F 1288 –47 403 –73 220 77 617 354
Q 767 –834 732 –299 485 –12 647 816

F + Q 773 874 461 –363 386 67 579 834
Поверхностный слой матрицы, примыкающий к межзеренной фазе

F 636 –86 233 –57 162 87 427 271
Q 453 –646 260 –30 161 –87 533 655

F + Q 311 –734 465 –80 222 –3 387 720

изменяются от –171 до 84 МПа, σ12 изменяют-
ся в диапазоне от –137 до –75 МПа, σi монотон-
но увеличиваются от 198 до 563 МПа. Под дей-
ствием (F + Q) σ11 изменяются от –945 до –3944 
МПа, σ22 ― от –702 до 63 МПа, σ12 ― от 186 до 
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1008 МПа, σi ― от 1030 до 4040 МПа. Диапазон 
изменения и средние значения σ11, σ22, σ12 и σi во 
внутреннем объеме зерна под действием разных 
нагрузок приведены в таблице.

Характер изменения напряжений σ11, σ22, 
σ12 и интенсивности напряжений σi в поверх-
ностном слое зерна керамики под действием 
разных нагрузок показан на рис. 3, б. Видно, 
что напряжения, сформировавшиеся в этом по-
верхностном слое, значительно меньше при бо-
лее высоком уровне неоднородности по срав-
нению с аналогичными показателями для 
внутреннего объема зерна. Под действием F значе-
ния σ11 изменяются от –364 до 349, σ22 ― от –18 до 
–330, σ12 ― от –37 до 207 и σi ― от 303 до 485 МПа. 
Под действием Q значения σ11 изменяются от 
–403 до –821, σ22 ― от –162 до 206, σ12 ― от –231 
до 89 и σi ― от 495 до 808 МПа. Под действием 
комбинированной нагрузки (F + Q) значения σ11 
изменяются от –174 до –842, σ22 ― от –395 до 183, 
σ12 ― от –279 до 176 и σi ― от 446 до 890 МПа. Диа-
пазон изменения и средние значения σ11, σ22, σ12 
и σi в поверхности зерна под действием разных 
нагрузок приведены в таблице.

В поверхностном слое межзеренной фазы, 
примыкающем к зерну, под действием F значения 
σ11 изменяются от –298 до 329, σ22 ― от –200 до 112, 
σ12 ― от 14 до 198 и σi ― от 250 до 434 МПа. Под 
действием Q значения σ11 в этом слое изменяются 
от –609 до –1098, σ22 ― от –6 до –714, σ12 ― от –274 
до 163 и σi ― от 599 до 1021 МПа. Под действием 
комбинированной нагрузки (F + Q) значения σ11 
изменяются от –699 до –1100, σ22 ― от –603 до –163, 
σ12 ― от –159 до 193 и σi ― от 680 до 1031 МПа. 
Диапазон изменения и средние значения σ11, σ22, 
σ12 и σi в этом поверхностном слое под действием 
разных нагрузок приведены в таблице.

В поверхностном слое межзеренной фазы, 
примыкающей к матрице, под действием F зна-
чения σ11 изменяются от –357 до 931, σ22 ― от –311 
до 92, σ12 ― от –53 до 167 и σi ― от 285 до 902 МПа. 
Под действием Q значения σ11 в этом поверхност-
ном слое изменяются от –604 до –1371, σ22 ― от 
–691 до 41, σ12 ― от –282 до 203 и σi ― от 548 до 
1195 МПа. Под действием комбинированной на-
грузки (F + Q) значения σ11 изменяются от –334 
до –1107, σ22 ― от –96 до –557, σ12 ― от –153 до 233 
и σi ― от 491 до 1070 МПа (рис. 3, в). Диапазон 
изменения и средние значения σ11, σ22, σ12 и σi в 
этом поверхностном слое под действием разных 
нагрузок приведены в таблице.

В поверхностном слое матрицы, примыкаю-
щем к межзеренной фазе, под действием F значе-
ния σ11 изменяются от –278 до 358, σ22 ― от –195 
до 38, σ12 ― от 16 до 178 и σi ― от 181 до 428 МПа. 
Под действием Q значения σ11 изменяются от –964 
до –511, σ22 ― от –149 до 111, σ12 ― от –136 до 25 и σi 
― от 515 до 1048 МПа. Под действием комбиниро-
ванной нагрузки (F + Q) значения σ11 изменяются 
от –875 до –564, σ22 ― от –316 до 149, σ12 ― от –88 до 

134 и σi ― от 490 до 877 МПа. Диапазон изменения 
и средние значения σ11, σ22, σ12 и σi в этом поверх-
ностном слое под действием разных нагрузок при-
ведены в таблице.

Анализ данных, полученных в результа-
те проведения численных экспериментов и 
представленных в таблице, показывает, что 
напряженно-деформированное состояние по-
верхностного слоя оксидно-карбидной керамики 
при струйно-абразивной обработке характери-
зуется высокой неоднородностью. Наибольшие 
напряжения σ11, σ12, σi формируются во внутрен-
нем объеме зерна, σ22 ― в поверхностном слое 
межзеренной фазы, примыкающем к матрице, 
под действием сосредоточенной силовой и ком-
бинированной нагрузок. В этих случаях тепло-
вой поток оказывает благоприятное влияние 
на напряженно-деформированное состояние 
указанных локальных областей поверхностного 
слоя керамики, которое заключается в умень-
шении напряжений, сформировавшихся под 
действием силовой нагрузки.

Учитывая полученные результаты, мож-
но предположить, что превалирующим меха-
низмом формирования поверхностного слоя 
оксидно-карбидной керамики при струйно-
абразивной обработке является транскристал-
литное разрушение «выступающих» зерен. Од-
новременно с этим высока вероятность наличия 
механизма межкристаллитного разрушения 
поверхностного слоя керамики по границам зе-
рен в случае образования на них структурных 
дефектов. На это указывают высокие значения 
напряжений σ11 и σ22, зафиксированные в поверх-
ностном слое межзеренной фазы, премыкающем 
к матрице, под действием силовой нагрузки.

Таким образом, построенная модель на-
пряженно-деформированного состояния по-
верхностного слоя керамики при струйно-
абразивной обработке позволила изучить 
влияние силовых, тепловых и комбинированных 
нагрузок на неоднородность формирующихся 
напряжений, а использование выявленных вза-
имосвязей позволяет прогнозировать характер 
разрушения поверхности керамики.

* * *
Работа выполнена при финансовой поддержке 
Министерства образования и науки РФ в рамках 
выполнения государственного задания в сфере 
научной деятельности (задание № 2014/105, про-
ект № 1908).
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МОДЕлИРОВАНИЕ пылЕВОзДУшНых ТЕчЕНИй 
В СпЕкТРЕ ДЕйСТВИя кРУглОгО ОТСОСА-РАСТРУБА 
НАД НЕпРОНИцАЕМОй плОСкОСТьЮ. 
часть 1. Математическая модель и алгоритм 
ее компьютерной реализации

При помощи стационарных дискретных вихревых колец разработаны математическая модель и ком-
пьютерная программа для расчета отрывной области на входе в раструб, расположенном над непро-
ницаемой плоскостью. Приводятся основные расчетные соотношения, алгоритмы расчета характе-
ристик области отрывного течения, предельных траекторий пылевых частиц и области аспирации.
Ключевые слова: местный вентиляционный отсос, пылевые частицы, предельные траек-
тории, аспирация, метод дискретных вихрей.

ВВЕДЕНИЕ

Основной проблемой аспирации является 
эффективная локализация пылегазовых вы-

бросов при минимальных энергозатратах [1, 2]. 
Разработке методов снижения энергоемкости 
закрытых местных вентиляционных отсосов 
― аспирационных укрытий посвящены работы 
[3‒9]. Один из путей снижения энергоемкости 
открытых местных вентиляционных отсосов ― 
их профилирование по найденным очертаниям 
отрывной области [10‒14]. Круглый местный 
вентиляционный отсос, выполненный в виде 
раструба, наиболее простое и распространенное 
устройство для улавливания пылегазовых выде-
лений. Ранее рассматривались отсосы-раструбы 
в неограниченном пространстве. Целью данной 
работы является определение влияния непро-
ницаемой плоскости на характеристики отрыв-
ной области, образующейся на входе в раструб, 
на динамику пылевых частиц и коэффициенты 
их улавливания.

МАТЕМАТИЧЕСКАЯ МОДЕЛь 
И ВыЧИСЛИТЕЛьНый АЛГОРИТМ РАСЧЕТА
Отсос-раструб (рис. 1, а) представляет собой 
круглый всасывающий патрубок с расширяю-
щейся на входе частью, т. е. по сути это кон-
фузор. Чаще всего на практике отсос-раструб 
расположен над непроницаемой плоскостью, 

что ранее в расчетах учтено не было. С острой 
кромки раструба происходит срыв потока, и 
образуется вихревая область, прилегающая к 
стенкам раструба. Необходимо определить поле 
скоростей в спектре действия отсоса-раструба с 
учетом отрыва потока и исследовать динамику 
пылевых частиц.

Для разработки математической модели 
отрывного течения на входе в круглый отсос-
раструб воспользуемся дискретными беско-
нечно тонкими вихревыми кольцами. Границу 
отсоса раструба дискретизируем набором при-
соединенных вихревых колец и контрольных 

Рис. 1. Отсос-раструб над непроницаемой плоскостью: a 
― область течения; б ― дискретизация границы области; 
α ― угол раскрытия раструба; β ― угол, равный α/2; R ― 
радиус всасывающего патрубка; d ― длина раструба; vc ― 
скорость в центре раструба; a ― длина вихревой области; 
b ― максимальная толщина вихревой области; a0 ― длина 
выступающей за раструб вихревой области; l ― расстоя-
ние от конца раструба до сечения с максимальной тол-
щиной вихревой области; rh ― шаг дискретности; u ― рас-
стояние от непроницаемой плоскости до входа в раструб
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точек (произвольных точек на окружности, 
охватывающей отсос-раструб). Свободная по-
верхность тока начинается на острой кромке 
раструба, для нее задается начальное прибли-
жение. Дискретная модель в меридиональной 
полуплоскости изображена на рис. 1, б. Крести-
ками показаны контрольные точки, в них вы-
полняется условие непроницаемости: скорость 
вдоль направления нормали равна нулю. Закра-
шенные кружки ― это присоединенные кольце-
вые вихри. Полые кружки ― свободные вихре-
вые кольца.

Обозначим: N ― количество присоединен-
ных вихревых колец; Ns ― количество свобод-
ных вихревых колец; xp ― контрольная точка, 
p = 1, 2 K, …, N.

Скорость vn в произвольной точке x вдоль на-
правления n вычисляется с помощью формулы

                           
(1)

где ξq ― точка расположения q-го присоединен-
ного вихревого кольца с циркуляцией Г(ξq), γ = 
= const ― заданная циркуляция свободного вих-
ревого кольца; ζq ― точка расположения q-го 
свободного вихревого кольца.

Функция G(x, ξ) выражает собой влияние на 
точку x вихревого кольца с единичной циркуля-
цией, расположенного в точке ξ:

2х2ξ2 = b > 0, a = (x1 – ξ1)2 + ξ2
2  + x2

2  > 0, 
 

  

 
― полные эллиптические 

интегралы 1-го и 2-го рода;

 
,

ci, di взяты из таблиц [15]. 
Если расстояние от точки x до точки ξ мень-

ше шага дискретности rh, то данная функция 
вычисляется по формуле

где rh ― шаг дискретности (расстояние между 
соседними вихревыми кольцами).

В случае x = ξ функция G(x, ξ) = 0.
Вычислительный алгоритм строится сле-

дующим образом. После задания точек располо-

жения присоединенных вихрей и начального 
приближения для свободных вихрей формиру-
ется матрица 
Gpq = G(xp, ξk); p = 1, 2, K, …, N; q = 1, 2, K, …, N.

Далее начинается первая итерация.
Формируется столбец свободных членов:

 
Решается система линейных алгебраиче-

ских уравнений: 

откуда определяются неизвестные Гq = Г(ξq). 
Строится свободная линия тока, начиная с 

острой кромки A. С использованием формулы (1) 
при  вычисляется составляющая скоро-
сти vx, при  вычисляется составляющая 
скорости vy. Последующая точка (x́ , ý ) опреде-
ляется из предыдущей (x, y) с использованием 
формул:
x́  = x + Δtvx / √vx

2 + vy
2 ,   ý  = y + Δtvy / √vx

2  + vy
2 ,

где Δt ― шаг, который выбирается достаточно 
малым.

В случае приближения свободной поверхно-
сти тока к раструбу на величину, меньшую шага 
дискретности, считается, что первая отрывная 
область замыкается (поверхность тока налипает 
на стенки раструба) и начинает строиться вто-
рая отрывная область, начиная с точки (–rhcosβ, 
R – rhsinβ).

Свободная поверхность тока будет состоять 
из свободных вихревых колец, удаленных друг 
от друга на расстояние шага дискретности rh, 
т. е. в процессе вычислений на каждом этапе 
проверяется расстояние до предыдущего сво-
бодного вихревого кольца. Как только в неко-
торой точке это расстояние становится равным 
с точностью до малой погрешности шагу дис-
кретности, в эту точку помещается следующее 
вихревое кольцо. Построение продолжается до 
сечения, в котором дискретная модель стенок 
патрубка прерывается.

На этом первая итерация заканчивается. 
Заметим, что Ns при этом может измениться. 
Также задаются новые значения элементов мас-
сива расположения свободных вихревых колец, 
который будет использоваться на следующей 
итерации.

Итерационный процесс заканчивается, если 
положение свободной поверхности тока в за-
данной внутри патрубка точке перестает изме-
няться с точностью до заданной погрешности. 
Либо можно задать фиксированное количество 
итераций, уточняющее положение свободной 
поверхности тока.
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Затем находят параметры отрывной области 
течения.

Параметр b определялся с использованием 
формулы расстояния от точки (x, y) до прямой  
xsinβ – ycosβ + R cosβ = 0, на которой расположен 
раструб. Задавалась начальная точка построе-
ния (dcosβ,R + dsinβ), начиная с которой строится 
линия тока. На каждом шаге построения линии 
тока вычислялось расстояние 
b = |xsinβ – ycosβ + Rcosβ|.               (2)

Как только получалось, что |xsinβ – ycosβ + 
+ Rcosβ| > b, вычисленного на предыдущем эта-
пе, производилось переприсвоение этой величи-
ны по формуле (2) и запоминались координаты 
данной точки (xmax, ymax). Расчет велся до тех пор, 
пока линия тока не достигала сечения патрубка. 
Параметр l определяли из формулы
l = √(xmax – dcosβ)2 + (ymax – dsinβ – R)2.

Параметр a0 также определяется путем по-
строения линии тока, начиная с точки (dcosβ, 
R + dsinβ). Здесь на каждом шаге построения 
линии тока используется формула
a0 = |xcosβ + ysinβ – d – Rsinβ|,                  (3)
выражающая расстояние от точки до прямой 
xcosβ + ysinβ – d – Rsinβ  = 0, проходящей перпенди-
кулярно раструбу через его острую кромку А. Как 
только получалось, что |xcosβ + ysinβ – d – Rsinβ| > 
>a0, найденного на предыдущем шаге, происходит 
переприсвоение этой величины с использованием 
формулы (3).

Радиус эффективного всасывания Re опреде-
ляется путем построения линии тока, начиная 
с точки (dcosβ, R + dsinβ). Цикл выполняется 
до тех пор, пока х > dcosβ. При выходе из цикла 
определяется Re = y, где y ― это ордината по-
следней вычисленной точки линии тока.

Длина а первой вихревой области определяет-
ся также при построении линии тока, начиная с 
острой кромки раструба. На каждом шаге вычис-
ляется расстояние |xsinβ – ycosβ + Rcosβ| до растру-
ба. Как только оно становится меньше шага дис-
кретности, расчет прекращается и вычисляется 
значение искомого параметра с помощью формулы 
(3), в которой вместо a0 следует использовать a – a0.

Средняя скорость внутри трубы v0 определя-
лась из выражения

                                                
(4)

где vxi ― скорость в точке x = –5R; yi = yi‒1 + h, 
где y0 = 0; yN = R, h = 0,0001. Суммирование в 
числителе (4) производилось до тех пор, пока 
|yi – R| > 0,0001.

Траектории пылевых частиц строили с ис-
пользованием дифференциального уравнения 
их динамики [16]:

    
 (5)

где dе  ―  эквивалентный диаметр частицы; ρр ― 
плотность частицы; vp  ― вектор скорости ча-
стицы; g ― ускорение свободного падения; ψ 
― коэффициент сопротивления воздуха; χ ― ко-
эффициент динамической формы частицы; Sm = 
πde

2 /4 ― площадь миделевого сечения частицы; ρа 
― плотность воздуха; vа ― вектор скорости возду-
ха. Коэффициент вычисляется по формулам Стокса, 
Клячко, Адамова:

           

(6)

где , μ ― коэффициент динамиче-

ской вязкости воздуха.
Уравнение (5) преобразуем к системе обык-

новенных дифференциальных уравнений сле-
дующим образом:

                     

(7)

Система (7) решается методом Рунге ‒ Кутта 
четвертого порядка точности.

Введем следующие обозначения:

Таким образом, алгоритм решения системы 
обыкновенных дифференциальных уравнений 
(7) состоит из следующих шагов:

1. По заданным начальным условиям (при t = 0 
yj = yj0, j = 1, 2, 3, 4) и шагу по времени Δτ вычисля-
ются массивы коэффициентов по формулам:
k1j = Δτ · fi ; 
yj = yj0 + 0,5 · k1j ;
k2j = Δτ · fi ; 
yj = yj0 +0,5 · k2j ; 
k3j = Δτ · fi ; 
yj = yj0 + 0,5 · k3j ; 
k4j = Δτ · fi.

Заметим, что необходимо произвести вычис-
ления по каждой из формул при изменении па-
раметра j = 1, 2, 3, 4.

ÝÊÎËÎÃÈß

.



ÍÎÂÛÅ ÎÃÍÅÓÏÎÐÛ   ISSN 1683-4518¹ 12 2015 59

2.  Определяются элементы массива y1, y2, y3, 
y4 в момент времени t = t + Δτ :
yj = yj0 + (k1j  + 2k2j + 2k3j + k4j)/6,  j = 1, 2, 3, 4.

3. Запоминаются значения полученных коор-
динат пылевой частицы и составляющих скорости:
yj0 = yj,  j = 1, 2, 3, 4,
и осуществляется переход к пункту 1. 

Построение траектории производится до тех 
пор, пока пылевая частица не попадет во всасы-
вающий патрубок либо не осядет.

Определение предельной траектории осу-
ществлялось следующим образом. Задавался 
диаметр пылевой частицы, начальное ее поло-
жение y1 = dcosβ, y2 = R. Начальные скорости 
полагались равными нулю. В переменную Ul по-
мещалась ордината частицы, которая улавлива-
ется патрубком, а в переменную Up ― частицы, 
которая осаждается. В начальном приближении 
полагалось Ul = R, Up = 30R. Переменная Sr = 
= (Ul + Up)/2. Далее организовывался цикл, кото-
рый выполнялся пока |Up – Ul| > 0,00000001. Вну-
три организовывался цикл, в котором строились 
траектории частиц. Он выполнялся до тех пор, 
пока y1 > –R/2 и y1 < u. При выходе из внутрен-
него цикла проверялось условие y3 < 0. Если оно 
истинно, то переменная Ul = Sr, в противном слу-
чае Up = Sr. Далее происходит переприсвоение 
Sr = (Up + Ul)/2, y1 = dcosβ, y2 = Sr, y3 = 0, y4 = 0. На 
этом внешний цикл заканчивается.

На каждом шаге интегрирования системы 
(7) определяли составляющие скорости воздуш-
ного потока по формуле

где для определения vx используется , а 
для vy используется . Величина v0 опре-
делялась по формуле (4) и изменялась в зави-
симости от угла и длины раскрытия раструба. 
Поэтому для корректного сравнения расчетов 
при разных углах и длинах раскрытия раструба 
найденную величину скорости необходимо было 
разделить на |v0| и умножить на заданную сред-
нюю скорость в патрубке. Число 10 в числителе 
означает, что расчеты выполнялись при средней 
скорости 10 м/с во всасывающем патрубке.

Предельные траектории пылевых частиц 
в спектре действия круглого отсоса-раструба, 
расположенного в неограниченном простран-
стве, имеют параболическую форму (рис. 2). 
Объем аспирации ― это объем между плоско-
стью А‒А, проходящей через вход в раструб, и 
соответствующей поверхностью предельных 
траекторий пылевых частиц.

Объем аспирации Va для данной пылевой ча-
стицы определялся путем построения траекто-
рии, которая являлась предельной. В процессе 
ее построения в переменную Va, начальное зна-
чение которой равно 0, накапливались значе-
ния с использованием формулы объема усечен-
ного конуса:
Va  = Va  + π(y1 – ý 1)(y2

2  + y2 ý 2 + ý 2
2  )/3,

где ý 1, ý 2 ― координаты пылевой частицы в 
предыдущий момент времени. Данная цикличе-
ская структура выполнялась, пока y1 > ý 1 и y2 > 
>0,001.

*   *   *
Работа выполнена при финансовой поддержке 
РФФИ (проекты № 14-41-08005р_офи_м, № 16-08-
00074).

Рис. 2. Предельные траектории пылевых частиц для 
круглого отсоса-раструба в неограниченном простран-
стве. Цифры над кривыми 10, 20, 30, ..., 120 ― диаметры 
пылевых частиц, мкм
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УДК 666.76:608.3

ОБзОР пАТЕНТОВ РФ 
НА ИзОБРЕТЕНИя пО ОгНЕУпОРАМ 

ОгНЕУпОРНАя БЕТОННАя СМЕСь 
И СпОСОБ ИзгОТОВлЕНИя Из НЕЕ БЕТОНА 
Кузнецов Д. В., Костицын М. А., Близнюков 
А. С., Конюхов Ю. В., Митрофанов А. В.

Патент RU 2530137
МПК C04B35/66, C04B28/06, C04B35/626 

Огнеупорная бетонная смесь содержит, мас. 
%: корунд 13,0‒20,0; высокоглиноземистый це-
мент 5,0‒10,0; наночастицы диоксида кремния 
с удельной поверхностью 180‒300 м2/г и/или 
модифицированного оксида алюминия с удель-
ной поверхностью 25‒50 м2/г 0,04‒0,08; порош-
ковый муллит фракции 50‒100 мкм 1,0‒3,0; 
муллит фракции 3‒7 мм ― остальное. Часть 
компонентов смеси в сухом виде, состоящую 
из высокоглиноземистого цемента, порошково-
го муллита фракции 50‒100 мкм, наночастиц 
диоксида кремния и/или модифицированного 
оксида алюминия, предварительно обрабаты-
вают вращающимся электромагнитным полем 
в аппарате с вихревым слоем в герметичной 
капсуле в течение 100‒140 с при соотношении 
обрабатываемых компонентов смеси и фер-
ромагнитных частиц (2‒4):1, затем добавля-
ют остальные компоненты и смесь затворяют 
водой. Герметичная капсула выполнена из 
немагнитного твердосплавного материала. 
Напряженность магнитного поля аппарата с 
вихревым слоем 0,18‒0,22 Тл.

Предлагаемое изобретение относится к по-
лучению цементных смесей и бетона различного 
назначения, работающих при высоких деформи-
рующих нагрузках, требующих высокой степени 
сопротивления внешним воздействиям с повы-
шенными прочностными характеристиками, и 
может быть использовано в металлургической, 
строительной и других отраслях промышленно-
сти. Технический результат изобретения ― по-
лучение бетона с повышенными прочностными 
характеристиками при сжатии.

Бюллетень «Изобретения. Полезные модели»*. 
— 2014. ― № 28.

ОгНЕУпОРНАя МАССА Для ФУТЕРОВкИ 
ТЕплОВых АгРЕгАТОВ
Тотурбиев Б. Д., Мантуров З. А., Тотурбиев А. Б., 
Черкашин В. И.

Патент RU 2530935
МПК C04B35/106, C04B35/66

Огнеупорная масса для футеровки тепловых 
агрегатов, включающая электрокорунд, высо-
коглиноземистый цемент, отличается тем, что 
взамен водорастворимого соединения она со-
держит водный раствор полисиликата натрия 
с силикатным модулем 6,5, а в качестве цир-
консодержащего компонента ― цирконовый 
концентрат, при следующем соотношении ком-
понентов, мас. %: электрокорунд 65,0‒87,5, вы-
сокоглиноземистый цемент 5‒10, цирконовый 
концентрат 5‒20, водный раствор полисиликата 
натрия 2,5‒5,0.

Разработанная масса может быть использо-
вана для выполнения защитных обмазок, а так-
же монолитных футеровок высокотемператур-
ных тепловых агрегатов. Технический результат 
изобретения ― повышение термостойкости и 
улучшение механических свойств.

 «Бюллетень». — 2014. ― № 28.

СпОСОБ ИзгОТОВлЕНИя ИзДЕлИй 
Из кОМпОзИцИОННОгО МАТЕРИАлА
Киселёв П. А.

Патент RU 2531503
МПК C04B35/577, C04B35/83

Изобретение относится к области композици-
онных материалов с карбидкремниевой матри-
цей, предназначенных для работы в условиях 
окислительной среды при высоких температу-
рах. Способ включает изготовление заготовки 
из пористого углеродсодержащего материала, 
армированного термостойкими волокнами, и ее 
силицирование парожидкофазным методом. Ма-
териал заготовки имеет ультратонкую открыто-
пористую структуру, полученную путем пропит-
ки волокнистого каркаса суспензией сажи в 
1 %-ном растворе поливинилового спирта. На-
грев заготовки в интервале 1300‒1500 °C осу-
ществляют при давлении в реакторе не более 

* В дальнейшем приводится сокращенное название 
«Бюллетень».
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включают более 95 мас. % диоксида циркония в 
моноклинной фазе. Технический результат изо-
бретения ― высокая механическая прочность 
изделий из заявленной смеси частиц при высо-
ких температурах и циклических температур-
ных нагрузках.

«Бюллетень». ― 2014. ― № 31.

шИхТА НА ОСНОВЕ ОкСИДА 
АлЮМИНИя И СпОСОБ пОлУчЕНИя 
пРОчНОй кЕРАМИкИ
Чаплина Е. В., Непочатов Ю. К., Богаев А. А., 
Медведко О. В.

Патент RU 2534864
МПК C04B35/111, C04B35/626

Шихта на основе оксида алюминия содержит 
минерализующую добавку, которая состоит из 
эвтектической добавки системы MgO‒Al2O3‒
SiO2, оксида магния и оксида иттрия. Компо-
ненты шихты содержатся в следующем соотно-
шении, мас. %: Al2O3 97,50‒98,70, SiO2 0,60‒0,70, 
MgO 0,43‒0,80, Y2O3 0‒0,30. Для приготовления 
эвтектической добавки смешивают глинозем, 
оксид кремния и оксид магния, затем прово-
дят термообработку при 1280 ± 20 °С (ниже 
температуры эвтектики). Спек измельчают до 
получения мелкозернистых порошков. Мето-
дом мокрого помола в водной среде смешивают 
глинозем и минерализующие добавки в соответ-
ствии с заявленным соотношением, получают 
пресс-порошок методом распылительной сушки, 
прессуют и обжигают изделие. Обжиг керами-
ки проводят в тоннельной печи при температуре 
1650‒1680 °С и выдержке 1‒2 ч. Достигается по-
вышение прочностных характеристик керамиче-
ского материала и снижение его себестоимости.

Изобретение относится к технологии по-
лучения керамического материала с высокими 
прочностными характеристиками и может быть 
использовано для изготовления износо- и хими-
чески стойких изделий.

«Бюллетень». ― 2014. ― № 34. 

Обзор подготовлен 
редакцией журнала «Новые огнеупоры»

36 мм рт. ст. при температуре паров кремния, 
превышающей температуру заготовки. Нагрев 
до конечной температуры 1700‒1850 °C и изотер-
мическую выдержку в указанном интервале тем-
ператур проводят в вакууме или при атмосфер-
ном давлении в инертной среде при отсутствии 
указанного перепада температур. При нагреве 
заготовки в интервале 1300‒1500 °C темпера-
тура паров кремния превышает температуру 
заготовки на 20‒150 °С. При этом меньшей тем-
пературе соответствует больший перепад тем-
ператур и наоборот. Технический результат изо-
бретения ― повышение ресурса работы изделий 
за счет увеличения содержания в них карбида 
кремния и уменьшения цикла производства.

«Бюллетень». — 2014. ― № 29. 

пОРОшОк ДИОкСИДА цИРкОНИя 
Вийермо Ф., Шампион Т., Ис К.

Патент RU 2532818
МПК C04B35/482

Изобретение относится к производству огнеу-
порной смеси частиц на основе диоксида цир-
кония, предназначенной для производства спе-
ченных продуктов, используемых в установках 
металлургической промышленности, стекло-
варенных печах, нефтехимических реакторах 
и цементных печах. Смесь частиц, состоящая 
из более 92 мас. % частиц диоксида циркония, 
включает (по массе): а1) более 60 % частиц ди-
оксида циркония, размер которых превышает 50 
мкм, где по меньшей мере 90 мас. % указанных 
агрегированных частиц диоксида циркония со-
держат менее 50 мас. % диоксида циркония в 
моноклинной фазе; а2) более 15 % частиц диок-
сида циркония, имеющих размер менее 50 мкм, 
б) 1‒2 % частиц диоксида кремния, имеющих 
размер менее 50 мкм; в) 0,3‒5 % частиц, вклю-
чающих один, два или три оксида, выбранных из 
группы: CaO, MgO и Y2O3, где по меньшей мере 
55 мас. % указанных частиц дополнительных ок-
сидов обладают размером менее 50 мкм; г) ме-
нее 1 % частиц, состоящих из «иных оксидов». 
В указанной смеси частиц содержится более 5 % 
агрегированных частиц диоксида циркония раз-
мером более 1 мм и от 8 до 20 % частиц матрицы 
из диоксида циркония размером менее 15 мкм 
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