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РАЗРАБОТКА И ВНЕДРЕНИЕ 
ИННОВАЦИОННОГО МЕТАЛЛОПРИЕМНИКА 
ДЛЯ ПРОМЕЖУТОЧНЫХ КОВШЕЙ СЛЯБОВЫХ МНЛЗ

Рассмотрены особенности условий работы промежуточных ковшей слябовых МНЛЗ на примере 27-т агрега-
тов ККЦ ПАО «Северсталь». Приведены результаты математического моделирования гидродинамики в про-
межуточном ковше с разными гасителями турбулентности входящей струи. Разработан, защищен патентом и 
внедрен металлоприемник (бренд РЕЙНСТРИМ/REINSTREAM®) с волнообразной внутренней поверхностью, 
предназначенный для повышения качества непрерывнолитой заготовки, а также обеспечивающий увели-
чение стабильности и технологичности процесса непрерывной разливки за счет специальной конструкции.
Ключевые слова: непрерывная разливка, МНЛЗ, промежуточный ковш, металлоприемник, неме-
таллические включения (НВ), моделирование движения потоков.

Современные требования к эксплуатации 
стальной продукции обусловливают доста-

точно жесткие требования как к металлурги-
ческим технологиям ее производства в целом, 
так и к огнеупорным материалам [1]. В техноло-
гическом процессе сталеплавильного переде-
ла стадия непрерывной разливки ― последняя 
возможность коррекции стального расплава для 
влияния на будущие характеристики готовой 
продукции, в том числе за счет введения непо-
средственно в промежуточный ковш некоторых 
раскислителей, модификаторов и легирующих 
[2]. Известен также опыт управления темпера-
турным режимом разливки с помощью плазмен-
ного нагрева в промежуточном ковше [3]. 

В современных условиях промежуточный 
ковш становится настоящим «металлургиче-
ским реактором» [4] наравне с остальными агре-
гатами технологического процесса выплавка 
‒ внепечная обработка ‒ разливка. В промежу-
точных ковшах МНЛЗ решают в основном зада-
чи стабилизации характеристик разливаемой 
стали по температуре и химическому составу, 
а также завершающей стадии рафинирования 
металла от неметаллических включений (НВ). 
Комплекс огнеупоров, применяемых в промежу-
точном ковше для непрерывной разливки стали, 
призван обеспечить заданную серийность рабо-

С. В. Сухарев
Е-mail: ssuharev@magnezit.com

ты МНЛЗ при минимальном загрязнении метал-
ла экзогенными НВ, одним из источником ко-
торых является разрушение самих огнеупоров. 
Практика показывает, что в наиболее напря-
женных условиях в промежуточном ковше ра-
ботает футеровка приемной зоны, включая так 
называемую «бойную» зону (зона падения струи 
металла), стойкость которой зачастую является 
определяющим фактором серийности разливки. 

За последнее десятилетие были предложены 
разнообразные конструкции промежуточного 
ковша и модификаций устройств, регулирующих 
потоки жидкой стали ― от продувочных пробок и 
порожков с продувкой до полноразмерных метал-
лоприемных колодцев и перегородок не условно, 
а физически разделяющих внутреннее простран-
ство промежуточного ковша на приемную и раз-
ливочные зоны. Цель большинства инноваций в 
этой области ― повышение производительности 
и снижение затрат на производство за счет пре-
дельного увеличения серийности разливки. Та-
кой подход предназначался в первую очередь для 
промежуточных ковшей сортовых МНЛЗ, в кото-
рых серийность методом «плавка на плавку» не-
однократно достигала трехзначных величин, как, 
например, на мини-заводе «НЛМК-Калуга» [5]. 

В отношении разливки стали на слябовых 
МНЛЗ применение инновационных огнеупорных 
конструкций для регулирования потоков в про-
межуточных ковшах было менее интенсивным, 
что обусловлено особенностями процесса и, как 
следствие, существенно меньшей (по сравнению 
с сортовыми МНЛЗ) серийностью. Серийность 
разливки слябовых МНЛЗ на сегодняшний день 
составляет, как правило, 6‒15 плавок для про-
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межуточных ковшей со стопорным дозировани-
ем металла и 8‒25 плавок для промежуточных 
ковшей с шиберными затворами. При такой се-
рийности слябовых МНЛЗ отсутствует техно-
логическая потребность в полноразмерных ме-
таллоприемных колодцах, которые защищают 
футеровку стен приемной зоны промежуточного 
ковша по всей высоте (от дна до его обортовки). 
Применение полноразмерных металлоприемных 
колодцев для слябовых МНЛЗ обычно экономи-
чески нецелесообразно вследствие повышения 
удельных затрат на производство 1 т литой стали.

В связи с большим сечением отливаемых заго-
товок огнеупоры при службе в промежуточных ков-
шах слябовых МНЛЗ испытывают разную удельную 
нагрузку: большая нагрузка приходится на функци-
ональные элементы (стопоры-моноблоки, стаканы-
дозаторы, погружаемые стаканы), меньшая ― на 
огнеупоры, находящиеся под воздействием метал-
ла и шлака. С учетом особенностей разливки стали 
на слябовых МНЛЗ остаются актуальными задачи 
повышения стойкости приемной зоны промежуточ-
ного ковша и управление движением потоков стали 
в промежуточном ковше. Для решения этих задач 
представляется наиболее перспективным исполь-
зование металлоприемного устройства с учетом 
конструкционных и технологических особенностей 
разливки на конкретном предприятии. Металло-
приемное устройство должно:

− эффективно гасить в своем объеме турбу-
лентность струи жидкой стали, истекающей из 
сталеразливочного ковша через защитную трубу; 

− устранять образование дополнительной 
турбулентности в верхних слоях металла в проме-
жуточном ковше из-за отклонения струи металла 
от ударной поверхности и далее движения этой 
струи вверх вдоль стенок изделия, создавая тур-
булентный поток. Это способствует затягиванию 
шлака промежуточного ковша в объем металла и 
ухудшению качества непрерывнолитой заготовки;

− обеспечивать стойкость футеровки «бойной» 
зоны, поскольку именно эта зона зачастую опреде-
ляет серийность разливки на слябовой МНЛЗ при 
значительном запасе ресурса (стойкости) осталь-
ной футеровки промежуточного ковша. 

Группа «Магнезит» имеет многолетний опыт 
производства и поставок металлоприемных 
устройств различных конфигурации и химическо-
го состава (рис. 1). На Саткинской производствен-
ной площадке Группы «Магнезит» есть возмож-
ность производить металлоприемные устройства 
в широком диапазоне форм, составов (высокогли-
ноземистые, периклазовые, шпинельные) и моди-
фицирующих добавок. Материалы и особенности 
технологии производства изделий каждой партии 
подбирают, исходя из задач, поставленных потре-
бителем, и условий эксплуатации на конкретных 
предприятиях. Поставляемые Группой «Магне-
зит» металлоприемные устройства могут быть 
предназначены как для встраивания в футеровку 
промежуточного ковша, так и для установки их 
отдельно. В 2012‒2014 гг. были получены патен-
ты: на полезную модель 114627 «Промежуточный 
ковш для непрерывной разливки металла»; на по-
лезную модель 130244 «Металлоприемный коло-
дец»; на полезную модель 130527 «Промежуточ-
ный ковш для непрерывной разливки металла»; 
на изобретение 2507028 «Металлоприемник». С 
2013 г. инновационная продукция в области ме-
таллоприемных устройств объединена под брен-
дом РЕЙНСТРИМ/REINSTREAM® и защищена то-
варным знаком № 513914.

В 2011‒2012 гг. металлургический комбинат 
«Северсталь» проводил оптимизацию процесса 
разливки стали в ККЦ. С этой целью ряд при-
глашенных предприятий (ЗАО «Корад», ФГУП 
«ЦНИИчермет им. И. П. Бардина», Нижегород-
ский государственный технический университет) 
участвовали в совместном с комбинатом модели-
ровании дизайна 27-т промежуточного ковша для 
слябовых МНЛЗ. В статье [6] приведен анализ 
ситуации, смоделированы различные варианты 
компоновки наполнения внутреннего простран-
ства промежуточного ковша приспособлениями 
для организации потоков, а также предложена 
концепция металлоприемника со стенками раз-
ной высоты, компенсирующая несимметричное 
расположение изделия в промежуточном ковше. В 
связи с этим Группа «Магнезит» предложила ком-
бинату «Северсталь» новую конструкцию метал-
лоприемного устройства с учетом особенностей 
разливки стали в ККЦ. Эта особенность заключа-
ется в несимметричном (относительно каждого из 
двух ручьев МНЛЗ) подводе металла из сталераз-
ливочного ковша через защитную трубу в объем 
промежуточного ковша (рис. 2). 

Для изучения движения потоков жидкой 
стали в промежуточном ковше с «бойной» пли-
той Группой «Магнезит» было проведено чис-
ленное моделирование с помощью программно-
го комплекса ANSYS® 15.0, результаты которого 
показаны на рис. 3. Для расчетов использовали 
тетраэдрическую адаптивную сетку, учитываю-
щую углы и ребра реальных объектов, а также 
наличие пристеночных эффектов при движении 

Рис. 1. Примеры металлоприемных устройств, постав-
ляемых Группой «Магнезит»: а ― металлоприемник; 
б ― металлоприемный колодец
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стального расплава в промежуточном ковше (пу-
тем сгущения сетки). На рис. 3 указаны основ-
ные линии тока, характеризующие движение по-
токов жидкой стали в объеме промежуточного 
ковша. Анализ результатов моделирования по-
зволяет сделать следующие выводы:

– основной поток жидкой стали в промежу-
точном ковше идет вдоль дна, достигая при этом 
стаканов-дозаторов за разное время и, как след-
ствие, с разной температурой (см. рис. 3, а, б); 

– в приемной зоне наблюдается высокая ско-
рость движения металла вдоль дна и стенок про-
межуточного ковша, что приводит к сокращению 
серийности разливки и повышению содержания 
НВ в металле за счет увеличения интенсивности 
износа рабочего слоя футеровки (см. рис. 3, б);

– в промежуточном ковше наблюдаются 
кольцевые «мертвые зоны» с замедленным мас-
сообменом (см. рис. 3, а, б).

Результаты проведенного моделирования 
показали, что несимметричность потоков мо-
жет приводить к нарушению стабильной работы 
МНЛЗ, а турбулентность в приемной зоне проме-
жуточного ковша (зоне падения струи металла) 
― к загрязнению стали в промежуточном ковше 
НВ из-за интенсивного разрушения футеровки 
и затягивания шлака в объем металла. Таким 
образом, отсутствие приспособлений для орга-
низации потоков металла в приемной зоне про-
межуточного ковша приводит к нарушению сим-
метрии движения этих потоков и существенно 
ухудшает возможность рафинирования стали.

Следует отметить также, что компоновка 
двухручьевых промежуточных ковшей слябовых 
МНЛЗ при меньших удельных затратах основных 
огнеупорных материалов промежуточного ков-
ша на 1 т разлитой стали, чем в одноручьевых (с 
продольным движением металла в промежуточ-
ном ковше), обеспечивает более напряженную 
работу как огнеупоров, так и процесса удаления 
НВ. Это обусловлено тем, что в двухручьевых 
промежуточных ковшах изначально расстояния 
от точки поступления металла в промежуточ-
ный ковш до стаканов-дозаторов намного коро-
че, чем в одноручьевых. В этой ситуации крайне 
актуально увеличение продолжительности пре-
бывания каждой порции металла в промежуточ-
ном ковше (разумеется, без образования застой-
ных зон) за счет организации движения потоков 
с помощью металлоприемного устройства. 

Цель Группы «Магнезит» ― создание метал-
лоприемника, обеспечивающего повышение каче-
ства непрерывнолитой заготовки, а также стабиль-
ности и технологичности процесса непрерывной 
разливки за счет специальной конструкции. Эта 
конструкция должна устранять затягивание шла-
ка промежуточного ковша в объем металла, обе-
спечивать стабильное распределение потоков 
металла в промежуточном ковше в процессе раз-
ливки и повышать серийность разливки методом 

«плавка на плавку». В результате был предложен 
металлоприемник, конструкция которого показа-
на на рис. 4 (патент на изобретение 2507028).

Особенностью конструкции предложенного 
металлоприемника является его волнообразная 
внутренняя поверхность. В изделии созданы 
условия для локализации и снижения степени 
турбулентности потоков металла внутри изделия 
за счет частичного взаимного гашения энергии 
потоков путем создания локальных вихрей метал-
ла внутри изделия при отклонении части струи 
обратно в поток поступающего металла. Кроме 
того, за счет конструкции внутреннего профиля 
металлоприемника достигается его повышенная 
эрозионная стойкость, что снижает скорость по-
ступления экзогенных НВ в металл вследствие 

Рис. 2. Схема дизайна 27-т промежуточного ковша двух-
ручьевой слябовой МНЛЗ ККЦ ПАО «Северсталь»

Рис. 3. Моделирование распределения потоков жидкой 
стали в 27-т промежуточном ковше ККЦ ПАО «Север-
сталь» с «бойной» плитой в приемной зоне: а ― проме-
жуточный ковш в изометрии; б ― при поперечном раз-
резе в приемной зоне
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разрушения металлоприемника в процессе не-
прерывной разливки. Для компенсации послед-
ствий несимметричного введения металла в про-
межуточный ковш одна боковая стенка изделия 
имеет меньшую высоту, чем остальные.  

Для сравнения движения потоков металла в 
металлоприемниках разной конструкции (рис. 5) 
и в 27-т промежуточном ковше (рис. 6) было про-
ведено численное моделирование в программе 
ANSYS® 15.0. Сравнительный анализ результатов 
моделирования (см. рис. 5) показывает, что сни-
жение турбулентности падающей струи наиболее 

эффективно происходит в объеме металлоприем-
ника с волнообразной внутренней поверхностью: 
из его полости расплав выходит без явно выра-
женных струй, полностью успокоенный (см. рис. 
5, б) в отличие от изделия с прямыми стенками. 
На рис. 5, а видны струи металла, выходящие из-
под «крышки» изделия в объем приемной зоны 
промежуточного ковша (бирюзовый цвет), что, как 
видно, может приводить к образованию кольцевых 
застойных (закольцованных) областей в верхней 
части приемной зоны. Сравнительный анализ ре-
зультатов моделирования (см. рис. 6) показывает:

Рис. 4. Металлоприемник с волнообразной внутренней поверхностью (бренд РЕЙНСТРИМ/REINSTREAM®): а ― схе-
ма; б ― поперечный разрез; в ― внешний вид

Рис. 5. Моделирование движения потоков металла в объеме металлоприемника при поперечном разрезе 27-т проме-
жуточного ковша в приемной зоне: а ― металлоприемник с прямыми стенками (форма задана на основании данных 
[6]); б ― металлоприемник с волнообразной внутренней поверхностью (бренд РЕЙНСТРИМ/REINSTREAM®)

Рис. 6. Результаты моделирования распределения потоков жидкой стали в 27-т промежуточном ковше ККЦ ПАО 
«Северсталь» при использовании в приемной зоне металлоприемника с прямыми стенками (а) и с волнообразной 
внутренней поверхностью (б)
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− недостаточное гашение турбулентности 
поступающей в промежуточный ковш струи в 
объеме металлоприемника с прямыми стенка-
ми (см. рис. 6, а), существенную неоднородность 
распределения потоков по объему промежуточ-
ного ковша, присутствие застойных (кольцевых) 
зон;

− практически полное гашение турбулент-
ности струи в объеме металлоприемника с вол-
нообразной внутренней поверхностью (см. рис. 
6, б), более равномерное распределение потоков 
по объему промежуточного ковша, чем в преды-
дущем варианте, отсутствие застойных зон.

Оценка средней скорости движения металла 
за пределами приемной зоны в промежуточном 
ковше с разными металлоприемными конструк-
циями составляет 0,3 м/с с «бойной» плитой, 0,2 
м/с с металлоприемником с прямыми стенками 
и 0,1 м/с с металлоприемником с волнообразной 
внутренней поверхностью. Лучшая организация 
потоков при использовании металлоприемника 
с волнообразной внутренней поверхностью и 
разница в средних скоростях движения металла 
указывает на большую эффективность конструк-
ции металлоприемника Группы «Магнезит».  

Конструкция металлоприемника с волно-
образной внутренней поверхностью была апро-
бирована в 2013 г. в условиях ККЦ комбината 
«Северсталь» в 27-т промежуточных ковшах. Ре-
зультаты как по стойкости самих изделий, так 
и по чистоте стали получили положительный 
отзыв потребителя, в результате чего произво-
дятся регулярные поставки металлоприемников 
РЕЙНСТРИМ/REINSTREAM®. Можно утверж-
дать, что металлоприемник этой конструкции 
прошел проверку временем: поставлено более 
1000 изделий, получены положительные за-
ключения от комбината «Северсталь». Следует 
отметить, что комбинат «Северсталь», являясь 

одним из ведущих сталеплавильных предприя-
тий Российской Федерации, постоянно повыша-
ет требования как к огнеупорам (в том числе и 
для разливки), так и к собственному металлу. 
В таких условиях металлоприемники с волно-
образной внутренней поверхностью вносят свой 
вклад в обеспечение заданной серийности раз-
ливки и производство слябов требуемой чистоты 
по НВ. Со стороны металлоприемников резуль-
тат достигается за счет организации движения 
потоков в промежуточном ковше [7], а чистота 
слябов по НВ ― в результате строгого соблюде-
ния технологических требований к выплавке, 
внепечной обработке и разливке стали в ККЦ. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Группа «Магнезит» производит и поставляет ме-
таллоприемные устройства, в том числе изделия 
под брендом РЕЙНСТРИМ/REINSTREAM®. Резуль-
татом многочисленных инновационных исследо-
ваний коллектива Группы «Магнезит» является 
запатентованное металлоприемное устройство 
с волнообразной внутренней поверхностью, спо-
собствующее гашению турбулентности падающей 
струи в своем объеме, организации потоков метал-
ла и удалению НВ в промежуточном ковше. Это в 
конечном итоге повышает технологичность раз-
ливки стали и качество разлитого металла. 

С применением металлоприемников с вол-
нообразной внутренней поверхностью только 
за 2016‒2017 гг. в ККЦ комбината «Северсталь» 
разлито более 1,5 млн т стали. С 2013 г. и до 
настоящего времени при все более ужесточаю-
щихся требованиях к чистоте металла по НВ 
металлоприемник с волнообразной внутренней 
поверхностью продолжает соответствовать тре-
бованиям потребителя и вносить свой вклад в 
получение слябов требуемого качества. 

Библиографический список
1. Аксельрод, Л. М. Роль огнеупоров в производстве 
«чистой стали» / Л. М. Аксельрод, И. В. Кушнерев // 
Сб. тр. XIV конгресса сталеплавильщиков (Москва 
‒ Электросталь, 17‒21 октября 2016 г.). ― Москва ‒ 
Электросталь, 2016. ― С. 36‒47.
2. Носоченко, О. В. Технология ввода реагентов в про-
межуточный ковш при разливке стали на МНЛЗ / О. В. 
Носоченко, Д. А. Ливший, А. Я. Бабанин [и др.] // Сталь. 
― 2007. ― № 6. ― С. 13‒16.
3. Филиппов, Г. А. Влияние стабилизации температуры 
стали в промежуточном ковше УНРС плазменным спо-
собом на однородность механических свойств листа по-
сле прокатки НЛЗ / Г. А. Филиппов, А. С. Тюфтяев, М. Х. 
Гаджиев [и др.] // Металлург. ―  2016. ―  № 3. ― С. 49‒53.
4. Тассо, П. Промежуточный ковш как металлургиче-
ский реактор / П. Тассо, Н. Райхерт, К. Уиллоуби [и др.] 
// Черные металлы. ― 2012. ―  № 7. ―  С. 50‒56. 

5. НЛМК-Калуга установил новый рекорд произ-
водительности // [Электронный ресурс]. Сайт ПАО 
«НЛМК». URL: https://nlmk.com/ru/media-center/
news-companies/nlmk-kaluga-ustanovil-novyy-rekord-
proizvoditelnosti/ (дата обращения: 16.02.2018).
6. Лонгинов, А. М. Моделирование дизайна 27-т про-
межуточного ковша МНЛЗ сталеплавильного произ-
водства / А. М. Лонгинов, В. В. Тиняков, С. В. Никонов [и 
др.] // Сталь. ― 2012. ― № 6. ― С. 17, 18.
7. Аксельрод, Л. М. Производство чистой стали и со-
временные огнеупорные технологии / Л. М. Аксельрод, 
И. В. Кушнерев, С. В. Сухарев [и др.] // Новые огнеупо-
ры. ― 2017. ― № 7. ― С. 3‒11.  ◼

Получено 10.04.18
© М. Ю. Турчин, С. В. Сухарев, 

А. В. Заболотский, А. В. Шестаков, 
А. А. Бердышев, А. В. Скрипник, 2019 г.

ÎÃÍÅÓÏÎÐÛ Â ÒÅÏËÎÂÛÕ ÀÃÐÅÃÀÒÀÕ



¹ 3 2019ÍÎÂÛÅ ÎÃÍÅÓÏÎÐÛ ISSN 1683-45188

М. Х. Руми
Е-mail: marinarumi@yandex.ru

К. х. н. М. Х. Руми ( ) , Ш. К. Ирматова, к. т. н. Ш. А. Файзиев, 
Э. П. Мансурова, Э. М. Уразаева, М. А. Зуфаров, Г. М. Арушанов

Институт материаловедения НПО «Физика ‒ Солнце» 
АН Республики Узбекистан, г. Ташкент, Республика Узбекистан

УДК 666.321:666.762.16].001.5(575.1)

ОБОГАЩЕННЫЕ ПЕРВИЧНЫЕ 
КАОЛИНЫ УЗБЕКИСТАНА КАК СЫРЬЕ 
ДЛЯ ШАМОТНЫХ ЛЕГКОВЕСНЫХ ОГНЕУПОРОВ

Приведены результаты исследований процесса фазообразования при обжиге в диапазоне 1250‒1400 оС 
обогащенных первичных каолинов Ангренского и Самаркандского месторождений. Показано, что ста-
бильность фазового состава, оптимальное соотношение кристаллических фаз, показатели усадки и 
водопоглощения позволяют считать обогащенный каолин Самаркандского месторождения перспек-
тивным материалом для изготовления шамотных легковесных огнеупоров. 
Ключевые слова: каолин, шамотные легковесные изделия, степень кристалличности, индекс 
Хинкли.

В Узбекистане различные виды керамиче-
ской продукции производятся в основном 

с использованием каолинов Ангренского ме-
сторождения ― вторичного необогащенного и 
первичного обогащенного [1]. Месторождение 
разрабатывается на протяжении многих десяти-
летий. Однако с расширением географии и но-
менклатуры промышленного производства воз-
никла потребность в использовании новых видов 
огнеупорного глинистого сырья. 

В настоящее время несмотря на наличие ряда 
месторождений с большими запасами каолинов 
и достаточно стабильным химико-минеральным 
составом помимо Ангренского, промышленным 
способом добывается и обогащается только као-
лин месторождения Альянс Самаркандской обл. 
[2‒4]. В этой связи авторы настоящей статьи ис-
следовали возможность использования обога-
щенного первичного каолина марки АКС этого 
месторождения при разработке составов масс 
для шамотных легковесных огнеупоров марки 
ШТ-1,3 в сравнении с обогащенным каолином 
марки АКС-30 Ангренского месторождения.

ÑÛÐÜÅÂÛÅ ÌÀÒÅÐÈÀËÛ

Для исследования материалов были исполь-
зованы методы рентгенофазового анализа (диф-
рактометр ДРОН-УМ-1). Анализ элементного 
состава и микроструктуры проводили на скани-
рующем электронном микроскопе (SEM) EVOMA 
10 с устройством для локального рентгеновского 
микроанализа Inca Energy (Oxford Instruments). 
Определение усадки и водопоглощения про-
водили в соответствии с требованиями ГОСТ 
2409‒2014 и ГОСТ 5402‒91. Химический состав 
определяли стандартными методами аналити-
ческой химии. В табл. 1 приведен химический 
состав. В исходном состоянии обогащенные као-
лины содержат каолинит и кварц. Кроме того, в 
самаркандском каолине присутствует незначи-
тельное количество мусковита.

Для определения характера фазообразова-
ния в процессе термообработки каолина был 
проведен обжиг при 1250‒1400 оС. Анализ диф-
рактограмм показал (рис. 1), что самаркандский 
каолин АКС обладает более стабильным фазо-
вым составом и оптимальным соотношением 
муллита, α-кварца и кристобалита при повыше-

нии температуры обжига от 1250 до 1300 оС (при 
некотором увеличении содержания муллита при 
1400 оС). В то же время в ангренском каолине во 
всем диапазоне температур содержание мулли-
та остается стабильно невысоким при большом 
содержании кремнеземистых фаз. При этом с 

Таблица 1. Химический состав обогащенных первичных каолинов, %
Каолин SiO2 Al2O3 Fe2O3 + FeO CaO MgO K2O Na2O P2O5 + MnO TiO2 SO3 + CO2 H2O105 Δmпрк

Ангренский 
АКС-30 
Самарканд-
ский АКС

56,60

47,54

28,20

35,33

0,68

0,81

1,15

0,70

<0,3

0,3

0,47

0,93

0,16

0,22

0,07

0,30

0,50

0,55

1,03

<0,30

0,64

1,06

12,02

13,28
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повышением температуры содержание α-кварца 
уменьшается при одновременном увеличении 
количества кристобалита. 

Известно, что характер фазообразования в 
глинистых материалах при обжиге определяет-
ся такими факторами, как химический и мине-
ральный составы, а также степень структурной 
упорядоченности. Прежде всего, была опреде-
лена степень кристалличности исследуемых 
каолинов путем расчета индекса Хинкли [5‒7] 
(рис. 2) по формуле Iн  = (А + В)/Аt, где А ― высота 
пика 11̅  0 над линией, соединяющей впадину меж-
ду пиками 11̅    0 и 020 и фоном за пиком 111̅   ; В ― вы-
сота пика 111̅   над линией, соединяющей впадину 
между пиками 11̅   0 и 020 и фоном за пиком 111̅  ; Аt 
― высота пика 11 ̅  0 над  общим фоновым шумом.

Расчеты показали, что индекс Хинкли для 
каолинов Ангренского и Самаркандского место-
рождений составляет 0,9 и 0,7 соответственно. 
Согласно данным [7], чем более упорядочена 
структура основного глинистого материала, тем 
легче происходит образование муллита. В на-
шем случае более упорядоченной структурой 
обладает ангренский каолин, однако скорость 
образования муллита выше в самаркандском. 
Следовательно, можно полагать, что разный ха-
рактер фазообразования в исследуемых каоли-
нах в большей степени обусловлен различиями 
их минерального и химического составов. 

Известно [8, 9], что при обжиге малощелоч-
ных каолинитовых и некоторых каолинитовых 
глин с примесью монтмориллонита и гидрослю-
ды кристобалит кристаллизируется в основном 
за счет аморфного кремнезема, образовавшего-
ся в результате процесса муллитизации. Кварц, 
содержащийся в этих глинах, также частично 
превращается в кристобалит, но при сравни-
тельно более высоких температурах. Можно 
предположить, что кристобалит, выделившийся 
в процессе обжига при 1250 оС в обоих каолинах, 
образовался при кристаллизации аморфного 
кремнезема. При этом в самаркандском каолине 
его количество невелико благодаря повышен-
ному содержанию Аl2О3, что и обусловливает 
достаточно постоянное количество кристобали-
та при повышении температуры обжига. Кро-
ме того, в самаркандском каолине содержится 
большее количество щелочных оксидов (в виде 
мусковита) по сравнению с ангренским, что при-
водит к образованию повышенного количества 
щелочно-силикатного расплава. В присутствии 
такого расплава содержащийся в каолинито-
гидрослюдистых глинах кварц в кристобалит не 
превращается. 

Результаты электронно-микроскопического 
анализа выявили существенные различия в ха-
рактере формирования микроструктуры как 
исходных, так и обожженных каолинов. Ан-
гренский каолин обладает однородной мелкоди-
сперсной структурой (размер зерен 0,5‒3,0 мкм), 

которая сохраняется после обжига. Самарканд-
ский обогащенный каолин менее однородный, 
имеет выраженную слоистую структуру, размер 

Рис. 1. Дифрактограммы исходных и обожженных при 
разных температурах обогащенных первичных каолинов 
АКС-30 Ангренского (а) и АКС Самаркандского (б) ме-
сторождений: К ― каолинит; М ― муллит; С ― кристоба-
лит; Мс ― мусковит; & ― α-кварц

Рис. 2. Область дифрактограмм обогащенных каолинов 
Ангренского и Самаркандского месторождений для рас-
чета индекса Хинкли

ÑÛÐÜÅÂÛÅ ÌÀÒÅÐÈÀËÛ
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сутствия кристаллов, для которых соотношение 
фазообразующих оксидов соответствует мулли-
ту 3:2 (Аl2О3/SiО2 = 2,55), что свидетельствует о 
субмикронной кристаллизации первичного мул-
лита [10]. При этом область зондирования в про-
цессе анализа составляла более 5 мкм. 

Сравнение некоторых свойств обожженных 
образцов, полученных методом пластическо-
го формования, показало, что при температуре 
обжига 1250 оС каолин АКС спекается лучше, 
чем каолин АКС-30. Вместе с тем при повыше-
нии температуры обжига (>1250 оС) спеченный 
самаркандский каолин обладает большим водо-
поглощением (табл. 2), чем ангренский, при со-
поставимых значениях усадки. Это может быть 
обусловлено протеканием двух процессов. Ан-
гренский каолин имеет большие кремнеземи-
стый модуль и модуль кислотности, что обеспе-
чивает ему лучшее спекание (табл. 3). Однако 
при дальнейшем повышении температуры пре-
валирующим фактором становится более актив-
ная муллитизация в самаркандском каолине, 
которая приводит к изменению свойств [11]. Для 
легковесных огнеупоров это может стать поло-
жительным фактором, так как полученный из 
каолина шамот позволит уменьшить плотность  
готовых изделий.

Таким образом, проведенные исследования 
показали, что благодаря особенностям мине-
рального и химического составов, а также ми-

Рис. 3. Микроструктура исходных (а, б) и обожженных при 1300 оС (в, г) обогащенных первичных каолинов Ангрен-
ского и Самаркандского месторождений

Таблица 2. Свойства каолиновых образцов, обо-
жженных при разных температурах

Каолин Водопоглощение, % Усадка, %
Температура обжига 1250 оС

АКС-30
АКС

21,8
16,5

12,9
16,7

Температура обжига 1300 оС
АКС-30
АКС

5,7
7,2

21,0
19,3

Температура обжига 1400 оС
АКС-30
АКС

1,5
3,5

23,0
21,0

Таблица 3. Соотношение фазообразующих окси-
дов в обогащенных каолинах

Модуль Ангренский
каолин АКС-30

Самаркандский
каолин АКС

Кремнеземистый: 
SiО2/Аl2О3

SiО2/(Аl2О3 + Fe2О3)
Кислотности 
Мк = SiO2/(R2O3 + RO + R2O)

2,01
1,96
1,83

1,34
1,32
1,24

зерен изменяется в широких пределах ― от 1‒2 
до 15‒18 мкм (рис. 3).

Анализ элементного состава в пересчете 
на оксиды показал, что отношение Аl2О3/SiО2 в 
обоих каолинах имеет близкие значения и со-
ставляет 0,79 и 0,81, сохраняясь достаточно по-
стоянным при сканировании зерен различных 
размера и габитуса. При этом не выявлено при-
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кроструктуры обогащенный первичный каолин 
АКС Самаркандского месторождения является 
перспективным материалом для изготовления 
шамотных легковесных огнеупоров. 

* * *
Работа выполнена по гранту ФА-Атех-2018-88.
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СОВРЕМЕННЫЕ ОГНЕУПОРЫ ДЛЯ БЫСТРОЙ СМЕНЫ 
СТАКАНОВ-ДОЗАТОРОВ ПРОИЗВОДСТВА 
КОМПАНИИ GIR-ENGINEERING

Рассмотрены закономерности развития дефекта струи металла типа «веер» по ходу разливки серии на 
МНЛЗ. Приведены результаты исследований природы неметаллических включений, которые отлага-
ются на внутренней полости калибровочной вставки стакана-дозатора. С учетом выявленных законо-
мерностей и ключевых факторов развития нарушения компактности струи металла испытана опытная 
партия стаканов-дозаторов систем CNC и MNC, позволяющих добиться стабильного процесса разливки. 
Ключевые слова: стакан-дозатор, калибровочная вставка, МНЛЗ, дефект струи типа «веер», 
«стартовый веер», промежуточный ковш, компактность струи.

Компания «General Investment Resources» 
(GIR), включающая группу огнеупорных за-

водов, активно осваивает новые виды продукции 
для комплексных поставок огнеупорных мате-
риалов. В компании GIR-ENGINEERING, которая 
входит в структуру компании GIR, успешно осво-
ена технология производства стаканов-дозаторов 
для непрерывной разливки стали, в которой при-
меняются механизмы быстрой смены стаканов-
дозаторов систем CNC и MNC. Известно, что 
все современные сортовые МНЛЗ оборудованы 
устройствами быстрой смены стаканов-дозаторов 
(рис. 1). Это позволяет обеспечить гибкое управ-
ление процессом разливки стали [1] и осущест-
влять разливку в течение нескольких десятков 
часов за счет быстрой замены стакана-дозатора. 
На практике калибровочные отверстия стаканов-
дозаторов изготавливают горячим прессованием 
или по технологии шликерного литья из диокси-
да циркония (содержание ZrO2 ≥ 85 %), обладаю-
щего высокой эрозионной и термической стой-
костью, что обеспечивает стаканам-дозаторам 
высокую эксплуатационную стойкость [2, 3]. 
Стойкость современных стаканов-дозаторов ко-
леблется в значительных пределах и составля-
ет для верхнего (постоянного) стакана-дозатора 
40‒80 ч непрерывной разливки в зависимости от 
условий эксплуатации, для нижнего (сменного) 

Д. В. Рябый
 E-mail: dmitriy.ryabyi@gir.ua

стакана-дозатора 6‒18 ч непрерывной разливки 
в зависимости от условий эксплуатации и марки 
разливаемых сталей.

Рис. 1. Принципиальная схема быстрой замены 
стаканов-дозаторов промежуточного ковша сортовой 
МНЛЗ: 1 ― воронка из набивной массы или формован-
ный гнездовой блок; 2 ― калиброванная струя металла; 
3 ― нижний (сменный) стакан-дозатор; 4 ― ZrO2-вставка 
стакана-дозатора; 5 ― верхний стакан-дозатор типовой 
конструкции
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С учетом проведенного теоретического и 
практического анализа вопросов, связанных 
с проблемой разливки стали, было установле-
но, что одной из ключевых проблем разливки 
металла открытой струей является зарастание 
сменных стаканов-дозаторов системы [4]. Это, в 
свою очередь, приводит к снижению скорости 
истечения металла через разливаемый дозатор 
ввиду уменьшения «калибровочного» диаметра 
вследствие его зарастания, к нарушению гео-
метрии (компактности) струи металла (дефект 
типа «веер») ввиду трансформации калибро-
вочного отверстия стакана-дозатора, а также 
травмирования внутренней полости стакана-
дозатора вследствие прожигания его канала 
кислородом.

На практике установлено, что с момента 
запуска сортовой МНЛЗ начало цикла литья 
открытой струей, в особенности среднеуглеро-
дистого сортамента, характеризуется неудо-
влетворительной разливкой металла ввиду 
спонтанного образования настылей на стенках 
калибровочных каналов стаканов-дозаторов 
и снижения скорости разливки [5]. Операция 
замены стакана-дозатора на новый не всегда 
приводит к стабилизации скорости разливки. 
Установлено, что достаточно часто для нового 
стакана-дозатора характерно также наличие де-
фекта типа «веер», или зарастаний, что следует 
связывать со спецификой развития гидродина-
мических явлений в области верхнего стакана. 
В крайнем случае такое развитие процесса раз-
ливки приводит к вынужденной остановке соот-
ветствующего ручья.

На рис. 2 показаны примеры зараста-
ния внутренней полости нижних стаканов-
дозаторов. Доминирующими причинами тако-
го затягивания внутренней полости являются, 
по-видимому, снижение жидкотекучести стали 
и образование отложений неметаллических 
включений в каналах стаканов-дозаторов (см. 
рис. 2, Б). Химический анализ отложений пока-
зал, что в них содержится 12‒15 % MgO (мето-
дика определения согласно ГОСТ 30511.5, весы 
лабораторные электронные AN-50). Для условий 
сталеплавильного передела это следует связы-
вать с восстановлением Mg из футеровки про-
межуточного ковша и шлака с получением ста-
ли, содержащей Mg на уровне тысячных долей 
процента. При таких концентрациях восстанов-
ленный Mg способен участвовать в образовании 
неметаллических включений типа алюминатов 
(MgO‒Al2O3, FeO‒Al2O3, CaO‒Al2O3‒MgO), сили-
катов (2FeO‒SiO2, 2MgO‒SiO2) и др.

По нашему мнению, наиболее вероятной 
причиной затягивания стакана-дозатора яв-
ляется проявление совокупности нескольких 
неблагоприятных технологических факторов. 
Например, характерное для начала серии умень-
шение отверстия стакана-дозатора (затягива-

ние), обусловленное «приработкой» (износом) 
высокоосновного торкрет-покрытия промежу-
точного ковша с изменением химического со-
става поверхностного слоя и снижением равно-
весного с ним содержания кислорода в стали на 
первых плавках (обычно от 1 до 6). В сочетании 
с нарушением режима продувки или попадани-
ем ковшевого шлака в жидкую ванну металла, 
в которой в качестве раскислителей применяли 
кальцийсодержащие материалы, это может зна-
чительно увеличить интенсивность затягива-
ния стакана-дозатора.

Отложения, показанные на рис. 2, вызыва-
ют гидродинамические возмущения в струе ме-
талла, приводят к нарушению ее компактности, 
что выражается в отклонении ее от вертикали, 
деформации продольного и поперечного про-
филя струи вплоть до образования дефекта ли-
тья типа «веер» (рис. 3) в виде поверхностных 
дефектов заготовки типа «заливина», «заворот 
корки», брызги и т. п., являющихся причиной 
аварийных прорывов металла под кристаллиза-

Рис. 2. Фрагменты калибровочной вставки стакана-
дозатора с отложениями неметаллических включений: 
А ― тело калибровочной вставки; Б ― отложения неме-
таллических включений

Рис. 3. Дефект типа «веер» струи металла вследствие 
наличия отложений на внутренней поверхности кали-
бровочной вставки стакана-дозатора



¹ 3 2019ÍÎÂÛÅ ÎÃÍÅÓÏÎÐÛ ISSN 1683-451814

ÏÐÎÈÇÂÎÄÑÒÂÎ È ÎÁÎÐÓÄÎÂÀÍÈÅ

тором [6]. Установлено, что максимальное число 
нарушений компактного характера истечения 
струи приходится на начало разливки первой 
плавки в серии, что обусловлено фактором 
развития так называемых «стартовых вееров». 
В ходе разливки серии металла наблюдается 
монотонное снижение возникающих «вееров», 
что, предположительно, обусловлено уменьше-
нием эрозии футеровки промежуточного ковша 
по мере увеличения толщины спеченного слоя 
футеровки [7]. 

Между тем для «стартовых вееров» экзо-
генные неметаллические включения, обна-

руживаемые в каналах стаканов-дозаторов, 
имеют вид относительно рыхлых, отслоивших-
ся фрагментов футеровки промежуточного 
ковша (рис. 4). Обычно это частицы рабочего 
торкрет-покрытия или набивной массы, исполь-
зуемой для формирования воронки над верхним 
стаканом-дозатором в разливочном узле про-
межуточного ковша. Нередко эти фрагменты 
представляют собой мелкие капли стали сфе-
роидальной формы. По результатам химическо-
го анализа экзогенных включений установлено, 
что в них преобладают частицы MgO (~50 %) и 
SiO2 (20‒25 %), а также капли стали. Это при-
мерно соответствует соотношению этих фаз в 
используемых торкрет-массах [5].

Кроме того, одной из значимых проблем вы-
сокоскоростной разливки металла является не-
равномерный износ калибровочного отверстия 
циркониевой вставки (рис. 5), что приводит к из-
менению геометрии струи истекающего метал-
ла из стакана-дозатора с образованием возму-
щений на мениске металла в кристаллизаторе. 
В результате этого возрастает вероятность по-
лучения заготовок с повышенными кривизной и 
ромбичностью, что также приводит к росту ско-
рости износа гильз и дополнительным потерям 
металла в виде брака заготовок.

Для увеличения компактности истечения 
струи металла в процессе разливки компания 
производит стаканы-дозаторы систем CNC и 
MNC (рис. 6) с применением высококачествен-
ных циркониевых вставок (содержание ZrO2 
не менее 93 %), что, в свою очередь, позволяет 
снизить взаимодействие калибровочной встав-
ки с продуктами плавки (металл, шлак). Типич-
ные физико-химические показатели нижних 
стаканов-дозаторов марок GIR-LP-MNC и GIR-LP-
СNC производства компании GIR-ENGINEERING 
приведены ниже:

Содержание, %:
(ZrO2 + HfO2), не менее……………........
Al2O3, не менее………………………..........
CaO…………………………………...............

Открытая пористость, %, не более: 
для блока……………………………............
для вставки…………………………............

Кажущаяся плотность, г/см3, не менее:
для блока……………………...........……….
для вставки…………………………............

93
85
0,8‒1,5

15,0
5,0

2,90
4,90

Стаканы-дозаторы системы CNC марки 
GIR-LP-CNC испытывали на металлургическом 
предприятии с конвертерным производством, 
в составе которого имеется высокоскоростная 
многоручьевая сортовая МНЛЗ. По результатам 
испытаний было отмечено повышение стойкости 
экспериментальных стаканов-дозаторов по срав-
нению со стойкостью используемых стаканов-
дозаторов базового поставщика. Максималь-
но достигнутая стойкость стаканов-дозаторов 
в период испытаний составила 10 ч 15 мин. 

Рис. 4. Фрагменты (1) рабочего слоя футеровки про-
межуточного ковша, отложившейся на калибровочной 
вставке нижнего стакана-дозатора, и металлические 
включения (2)

Рис. 5. Циркониевая вставка с неравномерным размыти-
ем калибровочного канала

Рис. 6. Нижние (сменные) стаканы-дозаторы системы 
CNC производства компании GIR-ENGINEERING

1

2
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Основной причиной замены опытных стаканов-
дозаторов являлась корректировка скоростного 
режима разливки. Кроме того, на одном из пред-
приятий, включающем дуговую сталеплавиль-
ную печь и сортовую МНЛЗ, были произведены 
опытные испытания стаканов-дозаторов систе-
мы МNC марки GIR-LP-МNC. За весь период ис-
пытаний наблюдалась стабильная разливка 
металла с обеспечением необходимого скорост-
ного режима. Стойкость изделий марки GIR-LP-
МNC составила 6,5‒9,0 ч непрерывной разливки 
металла. Испытания показали, что применение 
стаканов-дозаторов производства компании GIR 
позволяет достичь стабильного процесса раз-
ливки в течение длительного периода (9‒10 ч) и 
снизить вероятность нарушения компактности 
истечения металла, что можно объяснить сни-
жением взаимодействия калибровочной встав-
ки стакана-дозатора с продуктами плавки (ме-
талл, шлак). 

Еще одной достаточно частой причиной де-
фекта струи типа «веер» после длительной раз-
ливки является попадание в канал нижнего 
стакана-дозатора фрагментов от разрушения 
калибровочной ZrO2-вставки верхнего стакана-
дозатора. Разрушение начинается в части, вы-
ступающей из массива формованного огнеупо-
ра, и, как правило, связано с использованием 
кислорода для открытия ручьев в начале раз-
ливки или при перезапусках ручьев по ходу 
разливки. При контакте с реакционной зоной 
взаимодействия струи кислорода с металлом, 
имеющей температуру 2200‒2800 оС, огнеупоры 
подвергаются интенсивному термическому и 
физико-химическому воздействию. Возникаю-
щие в них значительные градиенты температур 
приводят к возникновению термических напря-
жений, которые могут превышать предел проч-
ности материала [4, 5]. Поэтому для устранения 
дефекта струи типа «веер» из-за разрушения 
верхнего стакана-дозатора рекомендуется уси-
ление его конструкции.

На основании вышеизложенного компания 
GIR изготовила и поставила на одно из пред-
приятий отрасли опытную партию верхних 
стаканов-дозаторов усиленной конструкции для 
проведения испытаний. Следует отметить, что 
приоритетной задачей нашей компании явля-
ется обеспечение комплексных поставок огнеу-
порной продукции с высокими эксплуатацион-
ными характеристиками. Витринные образцы 
верхнего и нижнего стакана-дозатора системы 
CNC показаны на рис. 7.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
1. Известно, что все современные сортовые 
МНЛЗ оборудованы устройствами быстрой сме-
ны стаканов-дозаторов. Это позволяет обеспе-
чить гибкое управление процессом разливки 

стали и осуществлять разливку в течение не-
скольких десятков часов за счет быстрой заме-
ны стакана-дозатора. 

2. Установлено, что максимальное количе-
ство нарушений компактного характера исте-
чения струи приходится преимущественно на 
начало разливки первой плавки в серии, что 
обусловлено фактором развития «стартовых ве-
еров». Распределение количества возникающих 
«вееров» по серии имеет монотонно убывающий 
характер, что, предположительно, обусловлено 
увеличением толщины спеченного слоя футе-
ровки, снижающим вероятность ее эрозии. 

3. Для так называемых «стартовых вееров», 
наблюдаемых в начале разливки серии плавок, 
экзогенные неметаллические включения, об-
наруживаемые в каналах стаканов-дозаторов, 
имеют вид относительно рыхлых, отслоившихся 
фрагментов рабочего слоя футеровки промежу-
точного ковша. Обычно это частицы рабочего 
торкрет-покрытия или набивной массы, исполь-
зуемой для формирования воронки над верхним 
стаканом-дозатором в разливочном узле проме-
жуточного ковша. По результатам химического 
анализа экзогенных включений установлено, 
что в них преобладают частицы MgO (~50 %) и 
SiO2 (20‒25 %), что примерно соответствует со-
отношению этих фаз в используемых торкрет-
массах разных производителей.

 4.  Для предотвращения вероятности разви-
тия нарушения компактности истечения струи 
металла в процессе разливки серии металла 
на МНЛЗ компания GIR ENGINEERING внедри-
ла производство сменных стаканов-дозаторов 
систем CNC и MNC с применением высокока-
чественных циркониевых вставок (содержание 
ZrO2 не менее 93 %), что позволяет снизить вза-
имодействие калибровочной вставки с продук-
тами плавки (металл, шлак).

Рис. 7. Витринные образцы верхнего и нижнего 
стаканов-дозаторов системы CNC производства компа-
нии GIR-ENGINEERING
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5. Результаты испытаний показали, что при-
менение нижних (сменных) стаканов-дозаторов 
позволяет достичь стабильного процесса разлив-
ки в течение продолжительного периода (9‒10 ч) 

и уменьшить вероятность нарушения компакт-
ности истечения металла. Это можно объяснить 
снижением взаимодействия калибровочной 
вставки стакана-дозатора с продуктами плавки.
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НЕКОТОРЫЕ ОСОБЕННОСТИ 
СПОСОБА КВАЗИИЗОСТАТИЧЕСКОГО ПРЕССОВАНИЯ 
КЕРАМИЧЕСКИХ И ОГНЕУПОРНЫХ ИЗДЕЛИЙ

Описаны некоторые особенности способа квазиизостатического прессования керамических и огне-
упорных изделий. Указаны отличительные особенности пресс-форм изостатического прессования, 
приведена схема одностадийного прессования мелющих тел.
Ключевые слова: квазиизостатическое прессование, керамические и огнеупорные изделия, 
пресс-формы, мелющие тела.

Квазиизостатическое прессование является 
усовершенствованным способом изостати-

ческого прессования, обеспечивающим объем-
ное обжатие прессуемого материала в отличие 
от известных способов изостатического прессо-
вания, которые характеризуются радиальным 
обжатием прессуемого материала [1]. При этом 
давление на прессуемый материал снижается 
на 30‒50 %. Кроме того, массивность изостатов 
для изостатического прессования не позволя-
ет применять процесс вибрации засыпанного 
в изостат прессуемого порошка. В технологии 
квазиизостатического прессования для произ-
водства ответственных керамических изделий 
электронной техники была предусмотрена ви-
брация прессуемого порошка, которая осущест-
влялась двумя вибраторами, установленными 
на матрице пресс-формы (рис. 1).

 Этот способ был внедрен на 14 предприяти-
ях СССР, в том числе на четырех серийных за-
водах; пять предприятий освоили технологию, 
пользуясь опубликованными сведениями и кон-
сультацией автора. Изготовление пресс-форм 
каждое предприятие осуществляло самостоя-
тельно; создавать специализированные участки 
для изготовления пресс-форм не потребовалось. 
Технология квазиизостатического прессования 
керамических колец для электронной промыш-
ленности первоначально была освоена на Дон-
ском заводе радиодеталей взамен технологии 
гидростатического прессования. Первые партии 
изделий, сформованных квазиизостатическим 
прессованием, показали их высокое качество в 
работе электронных приборов. В связи с возрос-

шей потребностью в этих изделиях Донской за-
вод радиодеталей был вынужден собственными 
силами срочно создавать высокопроизводитель-
ную технологию приготовления пресс-порошка 
в распылительной сушилке. Правильно подо-
бранные параметры прессуемого порошка и 
оптимально разработанные режимы распы-
лительной сушилки позволили заводу обеспе-
чивать нужды электронной техники. Однако 
дальнейшее развитие электронной промыш-
ленности вновь потребовало увеличения произ-
водства керамических изделий. Так как другие 
существовавшие в то время способы оформле-
ния керамических изделий не обеспечивали 
требуемого качества керамики, технологию 

Рис. 1. Пресс-форма квазиизостатического прессования 
со встроенными вибраторами
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квазиизостатического прессования освоили на 
заводе «Электроконденсатор» (г. Белая Церковь, 
Украина). Два серийных завода: Донской завод 
радиодеталей и завод «Электроконденсатор» 
(г. Белая Церковь, Украина) полностью обеспе-
чивали высококачественной керамикой нужды 
электронной и космической техники.

Ассортимент прессуемых изделий был раз-
нообразен: втулки, кольца диаметром от 80 до 
250 мм, высотой от 70 до 250 мм, диски, шай-
бы, плиты, мелющие шары, трубки, несколько 
типов и размеров огнеупорных капселей и обе-
чаек: круглых, прямоугольных, квадратных. Из-
за широкого ассортимента прессуемых изделий 
разнообразны и способы обжатия прессуемого 
порошка эластичными прессующими элемен-
тами ― пресс-буферами: внутреннее обжатие, 
наружное и двухстороннее. Схемы обжатия 
прессуемых материалов и формулы расчета 
эластичных элементов приведены в статье [2]. 
До сих пор сохранились чертежи пресс-форм, 
надежно работавших в течение многих лет на 
предприятиях страны. Изделия, отпрессован-
ные этим способом, характеризовались улуч-
шенными физико-механическими, электри-
ческими и эксплуатационными свойствами в 
сравнении с изделиями, отпрессованными дру-
гими известными способами [1, 2].

Процесс квазиизостатического прессования 
не требует дорогостоящего специального обо-
рудования, осуществляется на гидравлических 
прессах статического прессования, которыми 
оснащены керамические и огнеупорные заво-
ды, в пресс-формах, аналогичных пресс-формам 
статического прессования. Прессующей сре-

дой является синтетический полиуретан марки 
СКУ-7Л (литейный), который совместно с пуан-
сонами обеспечивает внутреннее, наружное и 
двухстороннее изостатическое прессование. 
Многолетний опыт эксплуатации пресс-форм 
квазиизостатического прессования показал, 
что износ эластичных прессуемых элементов из 
полиуретана этой марки практически не наблю-
дается так же, как и изменения их размеров и 
ухудшения прессующих свойств.

Отличительной особенностью пресс-форм 
квазиизостатического прессования является 
уменьшенная высота благодаря объемному прес-
сованию. Так, высота пресс-формы для кольца 
высотой 70 и диаметром 250 мм при квазиизо-
статическом прессовании равна трем высотам 
изделия, при статическом прессовании ― вось-
ми высотам прессуемого изделия. Высота ма-
трицы меньше в 2 раза, пуансона в 4 раза, вы-
талкивателя в 2 раза, что позволяет в 2‒3 раза 
сократить количество потребляемого металла 
для изготовления пресс-форм (рис. 2). Кроме 
того, конструкция пресс-форм квазиизостати-
ческого прессования позволяет осуществлять 
прессование разновысотных колец, капселей и 
обечаек в одной пресс-форме. При прессовании 
колец прессующей средой является эластич-
ный сердечник пресс-формы; в пресс-формах 
статического прессования он стальной. Соот-
ветственно в несколько раз снижаются затраты 
на изготовление пресс-форм. Уменьшение высо-
ты пресс-форм вследствие объемного процесса 
прессования и наличие эластичных прессующих 
элементов как при внутреннем, так и при наруж-
ном обжатии прессуемого материала и тем более 
двухстороннем обжатии значительно улучшают 
эксплуатационные качества пресс-форм. 

При статическом прессовании воздух из бо-
лее плотных слоев прессуемого изделия переме-
щается в менее плотные слои, создавая расслое-
ние и растрескивание в прессуемой заготовке 
[3]. Плотность отпрессованных изделий при ква-
зиизостатическом прессовании равномерна по 
всему изделию, давление прессования снижает-
ся по сравнению со статическим прессованием 
вследствие объемности прессования. Благодаря 
объемному обжатию при квазиизостатическом 
прессовании из пресс-порошка удаляется весь 
воздух, что обеспечивает безотходность в про-
цессе отжига изделий и значительно улучшает 
их качество. Улучшить качество изделий, прес-
суемых статическим прессованием, удавалось 
путем их допрессовки в пресс-формах квазиизо-
статического прессования. Объемные измене-
ния эластичных пресс-буферов позволяют при 
снятии прессовочного давления  снимать тре-
ние прессуемого изделия на металл, что также 
способствует увеличению эксплуатационной 
стойкости пресс-формы [4]. Производитель-
ность пресс-форм квазиизостатического прес-

Рис. 2. Соотношение размеров пресс-форм статическо-
го прессования (а) и квазиизостатического (б)
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сования больше, чем у пресс-форм статического 
прессования. Они более просты и надежны в 
эксплуатации.

Способом квазиизостатического прессова-
ния  разработана технология прессования ог-
неупорных плит размерами 420×400 мм одно-
сторонним и двухсторонним обжатием. При 
одностороннем обжатии эластичный элемент 
встраивается в пуансон или выталкиватель 
пресс-формы, при двухстороннем ― монтирует-
ся в обе детали пресс-формы. Прессуемые таким 
способом плиты отличались высокими плотно-
стью и однородностью. Разработанная техноло-
гия была успешно освоена в 1990 г. в УкрНИИО 
(г. Харьков). К этому периоду была разработана 
также технология прессования ребристых изо-
ляторов и внедрена на заводе «Электроконден-
сатор». В пресс-форме для этого конденсатора 
пресс-буфер был разъемным.

Был опробован также процесс допрессовки 
заготовок, сформированных пластическим спосо-
бом. Предполагалось создать технологию квази-
изостатического прессования, позволяющую осу-
ществлять допрессовку заготовок для ребристых 
изоляторов, прессуемых в вакуумных прессах для 
протяжки керамических пластичных масс.

Для формирования мелющих шаров была 
создана двухстадийная технология: сначала 
штамповали заготовку, которую затем прессова-
ли в квазиизостатической форме. После несколь-
ких лет работы на Кинешемском керамическом 
заводе был смонтирован пресс-автомат, обеспе-
чивший высокие производительность и качество 
мелющих шаров. Наладка оптимальных режи-
мов прессования на пресс-автоматах с коррек-
тировкой параметров и свойств пресс-порошка, 
получаемого в распылительных сушилках с со-
блюдением оптимальных режимов обжига, по-
могли создать мелющие шары с высокой устойчи-
востью к истиранию. Устойчивость к истиранию 
мелющих шаров, отпрессованных способом ква-
зиизостатического прессования, в 3 раза выше, 
чем у мелющих тел, изготовленных другими спо-
собами. Эксплуатационные свойства мелющих 
шаров связаны с созданием мелкокристалли-
ческой структуры в процессе их обжига. Намол 
материала от мелющих шаров в процессе помола 
алюмооксидных материалов в шаровых мельни-
цах после пяти помолов полностью отсутствовал 
[5]. Последним этапом в повышении устойчиво-
сти мелющих шаров к истиранию было создание 
усовершенствованного одностадийного процесса 
их прессования (рис. 3). Разработанные чертежи 
одностадийного прессования хранятся у автора.

Технология квазиизостатического прессова-
ния легко механизируется и автоматизируется 
[2, 5], дает большой экономический эффект, явля-
ется перспективной технологией в производстве 
керамических и огнеупорных изделий. Разработ-
чик технологии квазиизостатического прессо-

вания ― к. т. н. М. И. Тимохова награждена ме-
далью «Изобретатель СССР», а также медалью 
ВДНХ за неоднократное демонстрирование на 
ВДНХ пресс-форм квазиизостатического прессо-
вания. Получены авторские свидетельства СССР 
на целый ряд пресс-форм, а также патенты ряда 
зарубежных стран; написана докторская диссер-
тация. Российская технология квазиизостатиче-
ского прессования была принята в производство 
рядом зарубежных стран. В Великобритании 53 
статьи, опубликованные автором в России, про-
даются по 100 долларов за статью. Способ квази-
изостатического прессования был представлен 
на Международной конференции огнеупорщи-
ков и металлургов, состоявшейся 19‒20 апреля 
2018 г. в Москве [4, 6]. Для специалистов были 
предоставлены брошюры о квазиизостатиче-
ской технологии [1, 2]. В брошюре [1] изложена 
теория способа квазиизостатического прессова-
ния, даны схемы процесса прессования массово-
го производства, схемы работы пресс-форм для 
ряда прессуемых изделий. Приведены расчетные 

Рис. 3. Схема одностадийного прессования мелющих 
шаров
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формулы прессующих полиуретановых пресс-
буферов, описаны их свойства, особенности и 
преимущества в сравнении с другими основными 
способами прессования керамических изделий, 
в том числе гидростатическим. Для ознакомле-
ния с ассортиментом изделий, спрессованных 

этим способом, был предоставлен альбом с фото-
графиями изделий, схемами пресс-форм, в том 
числе пресс-формы для одностадийного прессо-
вания мелющих шаров. Библиография опубли-
кованных материалов по квазиизостатическому 
прессованию приведена в статье [2].
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ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ КОМПОЗИЦИОННЫХ 
ВКВС И ОГНЕУПОРНЫХ МАТЕРИАЛОВ 
НА ИХ ОСНОВЕ В СИСТЕМЕ Al2O3‒SiO2‒SiC. Часть 4*

Изучено влияние длительной термообработки (одно- и двукратного обжига в туннельной печи) образ-
цов на основе ВКВС в системе Al2O3‒SiO2‒SiC на их показатели. Образцы, содержащие 15 % SiC, а также 
1 и 2 % Si, после длительной термообработки (120 ч в интервале 1300‒1400 оС) характеризуются суще-
ственным ростом (до 9 %), увеличением пористости и уменьшением прочности по сравнению с исходны-
ми образцами (без SiC). Значительный рост объема образцов обусловлен не только окислением SiC или 
Si, но и дополнительным муллитообразованием. Предполагается, что последовательно за процессом 
окисления SiC на определенном этапе термообработки протекает процесс муллитизации за счет взаи-
модействия новообразованного SiO2 в форме кристобалита с Al2O3 боксита. 
Ключевые слова: ВКВС, боксит, карбид кремния, муллитизация, степень окисления Кок, гисто-
грамма.

В_предыдущей статье [1] описаны дилато-
метрические исследования и результаты 

изучения влияния температур обжига в интер-
вале 1000‒1400 оС (с изотермической выдержкой 
5 ч) на спекание, муллитизацию, а также окис-
ление SiC образцов в системе Al2O3‒SiO2‒SiC. 
Основные исследования были проведены на об-
разцах, полученных на основе ВКВС боксита с 
содержанием 10 % ВДКС (состав 1) и с дополни-
тельным содержанием 15 % полидисперсного 
SiC с dm = 27,4 мкм (состав 2). Образцы составов 
3 и 4 кроме 15 % SiC дополнительно содержали 
1 и 2 % кремния. 

В настоящей работе на образцах этих же со-
ставов изучали влияние длительной термооб-
работки на их линейные изменения (усадку или 
рост), пористость, плотность, предел прочности 
при изгибе и сжатии, а также на окисление в 
образцах SiC и Si. Однократный и двукратный 
обжиг образцов осуществляли в печи для об-
жига динасовых изделий в ОАО «Динур» [2]. 
Актуальность таких исследований обусловлена 

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

* Продолжение. Части 1, 2 и 3 статьи опубликованы в 
журнале «Новые огнеупоры» № 3, 5 и 9 за 2018 г. соот-
ветственно.

тем, что в процессе продолжительной службы 
SiC-содержащих огнеупоров неизбежно про-
текает процесс окисления SiC [3‒9], который 
может существенно влиять как на структуру 
и свойства материалов [9‒11], так и на их стой-
кость в службе [12‒16]. 

Влияние продолжительной 
термообработки образцов на их рост, 
пористость и плотность
Как показано на рис. 1 в статье [2], продолжи-
тельность пребывания образцов в интервале 
интенсивной муллитизации, а также окисления 
SiC (1300‒1400 оС) в печи составляла около 60 ч. 
Таким образом, продолжительность пребыва-
ния образцов в этом интервале температур со-
ставляла 60 и 120 ч после их однократного и 
двукратного обжига в печи по отмеченному ре-
жиму. На рис. 1 показано влияние однократного 
и двукратного обжига на изменения линейных 
размеров, открытой пористости и кажущейся 
плотности образцов.

Как следует из рис. 1, а, исходные образцы 
(состав 1) характеризуются заметной усадкой 
― 0,85 % после первого и 1,45 % после второго 
обжига. Образцы с 15 % SiC (состав 2) и с до-
полнительным содержанием Si (составы 3, 4) 
характеризуются значительным ростом. Так, 
у образцов состава 2 он составляет 7,8 и 9,5 % 
для первичного и вторичного обжига. Характер-
но, что образцы состава 3 (1 % Si) по сравнению 
с образцами состава 2 отличаются несколько 
меньшим ростом (7,6 и 8,6 % после первичного и 
вторичного обжига). У образцов состава 4 после 
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вторичного обжига рост составляет 8,9 %, т. е. 
несколько ниже, чем у аналогичного образца 
состава 2.

Следует отметить, что рассмотренные в на-
стоящей статье показатели роста образцов, а 
также степени окисления SiC Кок после их про-

должительной термообработки значительно от-
личаются от аналогичных данных, полученных 
для керамобетонов композиционного состава в 
системе Al2O3‒SiO2‒SiC‒C и применяемых при 
изготовлении монолитной футеровки желобов 
доменных печей [11]. В этих бетонах суммарное 
содержание SiC составляло 18 %. При этом его 
меньшая часть (5 %) характеризовалась разме-
рами частиц 3‒100 мкм, а большая (13 %) ― в 
пределах 0,2‒2,0 мм. После однократного обжи-
га в туннельной печи рост бетонных образцов 
составил 1,9‒2,1 %, что почти в 4 раза меньше, 
чем следует из рис. 1, а. После повторного обжи-
га рост образцов уменьшился до 0,5‒0,7 %, что 
свидетельствует о спекании материала. Между 
тем, как следует из рис. 1, а, у изучаемых в на-
стоящей статье образцов при повторном обжиге 
отмечается заметный рост. Столь существенная 
разница в показателях роста обусловлена тем, 
что в керамобетонах объемное содержание за-
полнителя с Dmax = 6 мм составляет около 60 %, 
а средний размер частиц SiC намного больше, 
чем у образцов, рассматриваемых в настоящей 
работе. Как показано в статьях [1‒3], дисперс-
ность SiC преимущественно влияет на его окис-
ляемость.

Из рис 1, б следует существенная разница 
Потк между образцами исходного состава 1 и со-
держащими SiC и Si (составов 2‒4). Так, если в 
первом случае значения Потк составляют 7,0 и 
2,3 % (после однократного и двукратного обжи-
га), то во втором случае они существенно выше 
и находятся в относительно узком интервале 
(22‒24,5 %). При этом основной рост пористо-
сти проявляется после первичного обжига, а 
увеличение Потк при повторном обжиге весьма 
незначительно (0,5‒2,0 %). Из рис. 1, в следует 
закономерная зависимость ρкаж образцов от ана-
логичных значений их Потк. Если у образцов со-
става 1 с низкой пористостью ρкаж составляет 3,0 
и 3,07 г/см3, то у остальных составов она нахо-
дится в интервале 2,30‒2,39 г/см3. При этом сле-
дует отметить, что взаимосвязь ρкаж и Потк опре-
деляется не только открытой пористостью, но и 
прежде всего общей. Последняя определяется 
в значительной степени закрытой пористостью 
Пз. Как показано в статье [1], образцы составов 
2‒4 после обжига при 1400 оС с выдержкой 5 ч 
характеризовались значительной Пз (15‒18 %), 
причем Пз была значительно выше, чем Потк.

На рис. 2 показаны обобщающие данные, 
характеризующие взаимосвязь ρкаж всех изучен-
ных материалов с их общей (кривая 1), откры-
той Потк (2) и закрытой Пз (3) пористостью по-
сле обжига в туннельной печи. Показатели Пз 
образцов всех составов находятся в интервале 
5‒7 %. В соответствии с этим общая пористость 
образцов (кривая 1) заметно выше значений Потк 
(кривая 2). Так, у образцов составов 2‒4, харак-
теризующихся ρкаж 2,30‒2,40 г/см3, показатели 

Рис. 1. Гистограммы изменения линейных размеров (а), 
открытой пористости Потк (б) и кажущейся плотности 
ρкаж (в) образцов после их одно- (□) и двукратного (■) 
обжига в туннельной печи: 1 ― образцы исходные; 2 ― 
образцы с 15 % SiC; 3, 4 ― образцы с дополнительным 
содержанием 1 и 2 % Si

Рис. 2. Зависимости общей (1), открытой Потк (2) и за-
крытой Пз (3) пористости от ρкаж образцов изученных со-
ставов после их обжига в туннельной печи
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общей пористости находятся в интервале 27‒31 %. 
Максимальная разница в показателях общей 
и открытой пористости отмечается у образцов 
исходного состава. Так, если значения Потк об-
разцов после первичного и вторичного обжига 
составляют 7,0 и 2,3 % (см. рис. 1, б), то их общая 
пористость увеличивается до 12 и 10 % соответ-
ственно (см. рис. 2, кривая 1).

Влияние термообработки 
на увеличение массы образцов 
и степень окисления в них SiC и Si
Как отмечено в предыдущих статьях [1‒3], про-
цесс окисления SiC сопровождается существен-
ным приростом массы mпр образцов. Из рис. 3, а 
следует, что у образцов всех составов основная 
доля mпр за счет окисления SiC и Si отмечается 
уже после первичного обжига. При повторном 
обжиге дополнительный mпр образцов состава 1 
увеличивается до 7,3 %, а образцов составов 2 и 
3 до 8,3 и 9,0 % соответственно. Показатели mпр 
образцов составов 2 и 3 по сравнению с составом 
1 заметно выше за счет вклада, определяемого 
окислением содержащегося в них кремния.

Исходя из данных по mпр образцов различных 
составов, проведен расчет Кок как SiC (состав 1), 
так и Si в образцах с дополнительным содержа-
нием Si (составы 2, 3). Если у образцов состава 1 
предельная Кок соответствует mпр 7,3 %, то у об-
разцов состава 2 8,3 %, состава 3 9,0 %. Заметное 
увеличение этих показателей у образцов соста-
вов 2 и 3 обусловлено тем, что, как это отмечено 
в предыдущей статье [1], mпр при окислении Si 
составляет 105 %, что в 2,1 раза выше, чем mпр 
при окислении SiС (на 50 %). Из рис. 3, б следует, 

что у образцов состава 1 после однократного и 
двукратного обжига Кок составляет 90 и 97 %. У 
образцов состава 2 в сравнении с составом 1 эти 
показатели близки ― 86 и 97 %. В образцах с 2 % 
Si Кок заметно ниже ― 81 и 93 % соответственно.

Влияние длительной термообработки 
образцов на их механические свойства 
На рис. 4 показан предел прочности при изгибе и 
сжатии образцов всех изученных составов после 
однократного и двукратного обжига в туннель-
ной печи. Максимальными σизг и σсж характеризу-
ются образцы исходного состава. Показатели σизг 
исходных материалов весьма высоки ― 135 и 150 
МПа после однократного и двукратного режима 
обжига, что вполне согласуется с пониженными 
показателями их как общей, так и открытой по-
ристости (см. рис. 2). В соответствии с этим их σсж 
составляет 740 и 615 МПа соответственно. Пока-
затели σизг и σсж образцов, содержащих как 15 % 
SiC (состав 2), так и дополнительно 1 и 2 % Si (со-
ставы 3, 4), существенно уступают аналогичным 
показателям исходного материала (состав 1). Это 
объясняется как существенно большей их пори-
стостью (общая в пределах 28‒31 %), так и струк-
турными особенностями. Значения σизг образцов 
состава 2 находятся в пределах 78‒81 МПа, а об-
разцов, содержащих 1 и 2 % Si (составы 3, 4), в 
пределах 60‒67 МПа; при этом σизг после перво-
го и второго обжига оказались сопоставимыми. 
Между тем при повторном обжиге образцов на-
блюдается значительное уменьшение их σсж (в 
пределах 30‒50 %).

Следует отметить, что в работе китайских 
исследователей [8] приводятся данные по значи-

Рис. 3. Гистограммы прироста массы mпр (а) и Кок SiC 
и Si (б) в образцах после их одно- (□) и двукратного 
(■) обжига в туннельной печи: 1 ― образцы с 15 % 
SiC; 2, 3 ― образцы с дополнительным содержанием 
1 и 2 % Si

Рис. 4. Гистограммы предела прочности при изгибе σизг 
(а) и сжатии σсж (б) образцов после их одно- (□) и дву-
кратного (■) обжига в туннельной печи: 1 ― исходные 
образцы; 2 ― образцы с 15 % SiC; 3, 4 ― образцы с до-
полнительным содержанием 1 и 2 % Si
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тельному улучшению свойств бетонов компози-
ционного состава за счет добавок 2 и 5 % высо-
кодисперсного Si. Кроме того, изучено влияние 
окисления SiC-заполнителей на микрострукту-
ру и свойства высокоглиноземистых огнеупоров 
в системе Al2O3 (боксит)‒SiO2‒SiC. Прессован-
ные и высушенные образцы, содержащие 78 % 
полифракционного боксита (0‒5 мм), 10 % SiC 
(0‒1 мм) и в ряде случаев дополнительно 5 % 
SiC (<88 мкм), а также высокодисперсный гли-
нозем (4 %), 8 % огнеупорной глины, а для ряда 
составов 2‒5 % кремния (<45 мкм), обжигали в 
окислительной среде при 1500 оС в течение 3 ч. 
При этом образцы в зависимости от состава ха-
рактеризовались линейным ростом в интервале 
1,4‒2,0 %, ρкаж 2,71‒2,78 г/см3, Потк 15,98‒19,5 % и 
σсж 56‒149 МПа. Минимальной Потк и максималь-
ным σсж характеризовались образцы, содержа-
щие 5 % Si, для них же характерен mпр 1,7 %. По-
скольку в исходном составе бетонов содержание 
дегидратирующейся при термообработке глины 
[17, 18] составляло 8 %, с учетом компенсации 
этих потерь реальный mпр в процессе окисления 
SiC и Si был существенно выше приведенных по-
казателей.

Влияние продолжительности 
высокотемпературной термообработки 
образцов на их основные характеристики 
Обобщающие данные по влиянию продол-
жительности термообработки в интервале 
1300‒1400 оС на основные характеристики об-
разцов материала с содержанием 15 % SiC 
показаны на рис. 5. Выбор именно этого ин-
тервала температур, характеризующегося мак-
симальной скоростью как муллитизации, так и 
окисления SiC, сделан, исходя из данных пред-
шествующих исследований [1‒3]. На рис. 5 пока-
заны гистограммы, характеризующие измене-
ния Потк, ρкаж, роста, mпр вследствие окисления, 
а также Кок и σизг при изменении продолжитель-
ности τ пребывания образцов в этом интервале 
температур от 1,0 до 120 ч. При этом данные по 
росту, mпр и Кок при минимальном значении τ 
(1 ч) получены на образце после его повторного 
нагрева в дилатометре в интервале 1300‒1400 
оС (скорость нагрева 300 оС/ч) и охлаждения. 
Как показано в публикации [4], при обжиге в за-
водской печи в интервале 1300‒1400 оС τ состав-
ляет около 60 и 120 ч при двукратном обжиге. 
При обжиге в лабораторной печи при 1400 оС с 

Рис. 5. Гистограммы Потк (а), ρкаж (б), роста (в), mпр (г), Кок SiС (д) и σизг (е) образцов с 15 % SiC после их термообработ-
ки в интервале 1300‒1400 оС с разной τ
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выдержкой 5 ч общая τ пребывания образцов в 
интервале 1300‒1400 оС составила 8 ч.

Из рис. 5, а, б следует, что исходные образ-
цы характеризовались Потк 17 % и ρкаж 2,85 г/см3. 
Минимальное значение Потк (2,7 %) отмечается 
при τ = 8 ч. Несмотря на резкое снижение Потк 
ρкаж уменьшилась до 2,81 г/см3, что обусловлено 
не только определенной степенью муллитиза-
ции или окисления SiC, но и образованием зна-
чительного объема Пз (см. рис. 2). В процессе ро-
ста τ до 60 и 120 ч показатели Потк существенно 
увеличиваются, а ρкаж ― снижаются; их резкое 
изменение отмечается в интервале τ от 8 до 60 ч. 
При увеличении τ в интервале 1300‒1400 oC от 
60 до 120 ч изменение этих параметров незна-
чительно.

Между рассмотренными показателями Потк и 
ρкаж и аналогичными значениями роста образцов 
и mпр отмечается закономерная взаимосвязь. Так, 
при повышении τ от 8 до 60 ч показатели Потк и 
роста увеличиваются в 8,6 и 8,1 раза, при повы-
шении τ от 60 до 120 ч намного меньше ― в 1,2 
и 1,1 раза. Эта особенность изменения показате-
лей по мере увеличения τ обусловлена преиму-
щественно кинетикой окисления SiC. Как следует 
из рис. 5, д, на стадии увеличения τ от 1 до 8 ч 
Кок существенно возрастает, достигая 40 %, а при 
увеличении τ от 8 до 60 ч Кок растет более чем в 2 
раза и достигает 90 %. Последующее увеличение 
τ до 120 ч сопровождается ростом Кок до 97 %. По-
казатели σизг образцов (см. рис. 5, е) определяются 
преимущественно Потк и ρкаж. Резкое снижение σизг 
(от 120 до 80 МПа) отмечается при увеличении τ 
от 8 до 60‒120 ч. Минимальному σизг соответству-
ют максимальные значения Потк и минимальные 
значения ρкаж. На рис. 6 показана динамика из-
менения mпр, роста образцов и Кок SiC в них в за-
висимости от τ пребывания образцов в интервале 
1300‒1400 оС. Из этого следует, что максимальная 
скорость увеличения этих показателей характер-
на для первых 10 ч термообработки, а минималь-
ная ― в интервале τ = 60÷120 ч.

Кардинальные различия образцов исходного 
состава (без SiC) и с 15 % SiC в показателях Потк, 
ρкаж, σсж и σизг (см. рис. 1 и 4) обусловлены следую-
щим. Как отмечено в работах [2, 3, 6], для мате-
риалов в системе Al2O3‒SiO2‒SiC окисление SiC с 
переходом в SiO2 сопровождается существенным 
приростом массы и увеличением объема. Вслед-
ствие того что молярное соотношение SiO2/SiC = 
= 1,50, масса образовавшегося SiO2 при полном 
окислении SiC в 1,5 раза выше, чем у исходного 
SiC. Кроме того, истинная плотность образовав-
шегося при этом SiO2 в виде кристобалита (2,32 
г/см3) значительно ниже, чем у исходного SiC (3,21 
г/см3). Таким образом, вследствие снижения ис-
тинной плотности (на 38 %) и полуторного роста 
объема при окислении SiC при полном переходе 
SiC в SiO2 объем материала увеличивается в 2,07 
раза. Согласно [6, c. 175], «переход SiC в SiO2 при-

водит к необратимому увеличению объема в ~ 2,1 
раза». 

Исходя из изложенного, можно предполо-
жить, что у материала с 15 % SiC, характери-
зующегося Кок 90 и 97 % после первичного и 
вторичного обжига (см. рис. 3, б), рост объема 
образовавшегося SiO2 в виде кристобалита 
вследствие окисления SiC увеличится в 1,9‒2,0 
раза. С учетом разности в плотности исходного 
SiC (3,21 г/см3) и средней плотности остальных 
компонентов твердой фазы ВКВС (3,55 г/см3) 
15 %-ному содержанию SiC соответствует его 
20 %-ное содержание по объему. Двойной или 
близкий к двойному рост объема SiC при окис-
лении, исходя из всего изложенного, должен 
привести к росту объема материала на 9‒10 %. 
Между тем после продолжительной термооб-
работки в изученном интервале температур ре-
альные показатели объемного роста материалов 
с 15 % SiC значительно выше. Это обусловлено 
тем, что вслед за процессом окисления SiC на 
определенном этапе термообработки протекает 
процесс муллитизации за счет взаимодействия 
новообразованного SiO2 в форме кристобалита 
с Al2O3 боксита. С учетом показателей плотно-
сти и объемного содержания муллитообразую-
щих SiO2 и Al2O3 (2,32 и 4,0 г/см3) усредненный 
показатель их плотности составляет 3,50 г/см3. 
Плотность образуемого при этом муллита суще-
ственно (примерно на 9 %) ниже ― 3,18‒3,20 
г/см3. Вследствие этого проявляется эффект до-
полнительного роста объема материалов в си-
стеме Al2O3‒SiO2‒SiC.

 По сравнению с содержанием SiO2 в исхо-
дном материале (15‒17 %) его количество после 
длительной термообработки существенно увели-
чивается вследствие окисления SiC. На опреде-
ленных этапах термообработки как исходный, 
так и новообразованный SiO2 взаимодействует 
с Al2O3 боксита с образованием муллита. Содер-
жание последнего при этом предположительно 
может достигать 70‒80 %, что примерно в 2 раза 
выше, чем в аналогичном материале без SiC [19]. 
За счет взаимодействия SiO2 с примесями он ча-
стично переходит в состав силикатной стеклофа-
зы (порядка 7‒10 %). 

Рис. 6. Влияние τ в интервале 1300‒1400 оС образцов с 
15 % SiC на их mпр (1), рост (2) и Кок SiC (3)
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При службе огнеупорных бетонов в системе 
Al2O3‒SiO2‒SiC весьма актуальным является во-
прос о влиянии Кок SiC на их эксплуатационную 
стойкость. В этой связи следует отметить, что 
весьма важные сведения о влиянии окисления 
SiC на коррозионную стойкость бетонов для 
футеровки главных желобов доменных печей 
приведены в статье японских авторов [14]. В от-
личие от практики, принятой в РФ, в Японии фу-
теровку главного желоба выполняют из бетонов 
двух типов. При этом бетон для шлакового пояса 
содержит 50‒80 мас. % SiC, а для ванны металла 
― в пределах 10‒20 мас. % SiC. Это обусловлено 
тем, что SiC слабо взаимодействует со шлаком, 
но он легко растворяется в жидком чугуне и 
поэтому содержание SiC в бетоне для этой зоны 
намного ниже.

В результате коррозионных исследований 
было установлено, что стойкость бетонов, со-
держащих SiO2 в виде микрокремнезема, сни-
жалась. Если содержание SiO2 в бетоне повы-
шалось за счет окисления SiC газообразным CO, 
то его стойкость увеличивалась. Установленное 
при этом различие формы присутствия SiO2 в 
бетоне обусловлено следующим. При наличии 
в бетоне микрокремнезема при температуре 
службы (~1400 оС) вблизи рабочей поверхности 
футеровки желоба увеличивается содержание 
жидкой фазы, что способствует проникнове-
нию шлака в бетон и приводит к его разъеда-
нию. В отличие от этого новообразованный SiO2 
(за счет окисления SiC), локально распреде-
ленный в порах бетона, меньше влияет на его 
коррозионную стойкость. Предполагается, что 

сама жидкая фаза при этом не взаимодейству-
ет с компонентами состава бетона даже в том 
случае, если оказывается на открытой рабочей 
поверхности футеровки [14]. Из данных [14] сле-
дует, что кремнезем, образовавшийся за счет 
окисления SiC, является более устойчивым к 
расплавам по сравнению с микрокремнеземом, 
присутствующим в исходном составе бетона. 
Можно предположить, что это касается и SiO2, 
вводимого в состав матричной системы бетонов 
в виде ВДКС. Однако предполагается, что за 
счет реализуемого в процессе службы бетонов 
эффекта вторичного муллитообразования кор-
розионная стойкость изученных бетонов посте-
пенно повышается.

Таким образом, изучено влияние длитель-
ной термообработки на свойства образцов, 
полученных на основе ВКВС в системе Al2O3‒
SiO2‒SiC, исследованы их показатели. Образцы, 
содержащие 15 % SiC, а также 1 и 2 % Si, после 
длительной термообработки (120 ч в интерва-
ле 1300‒1400 оС) характеризуются существен-
ным ростом (до 9 %), увеличением пористости 
и уменьшением прочности по сравнению с ис-
ходными образцами (без SiC). Значительный 
рост объема образцов обусловлен не только 
окислением SiC или Si, но и дополнительным 
муллитообразованием. Предполагается, что по-
следовательно за процессом окисления SiC на 
определенном этапе термообработки протекает 
процесс муллитизации за счет взаимодействия 
новообразованного SiO2 в форме кристобалита с 
Al2O3 боксита.

(Продолжение следует)
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ФИЗИКО-МЕХАНИЧЕСКИЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ 
И ФАЗОВЫЙ СОСТАВ БЕЗОБЖИГОВЫХ 
ПЕРИКЛАЗОУГЛЕРОДИСТЫХ ОГНЕУПОРОВ 
НА МОДИФИЦИРОВАННОЙ 
ФЕНОЛОФОРМАЛЬДЕГИДНОЙ СМОЛЕ

Описаны возможности улучшения физико-механических свойств периклазоуглеродистых материалов 
путем модифицирования фенолоформальдегидной смолы (ФФС) органо-неорганическими комплекса-
ми. Приведены состав модифицирующих добавок, фазовый состав материалов после твердения ФФС, 
установлено влияние модификаторов на формирование структуры материалов. Показано, что введение 
этилсиликата или гидролизованного этилсиликата в жидкую ФФС при подготовке шихты способствует 
формированию в фазовом составе SiC. Сделан вывод о рациональности введения этилсиликата в ко-
личестве от 0,66 до 1 мас. % и перспективности введения в жидкую ФФС оксалата никеля совместно с 
цитратом аммония для повышения предела прочности при сжатии периклазоуглеродистых материалов 
до 60 МПа.
Ключевые слова: периклазоуглеродистые (ПУ) материалы, фенолоформальдегидная смола 
(ФФС), модификаторы, этилсиликат, оксалат никеля.

Интенсификация современных технологи-
ческих процессов обусловливает необхо-

димость разработки новых видов тугоплавких 
материалов, удовлетворяющих постоянно воз-
растающим требованиям эксплуатационных 
характеристик, что предусматривает создание 
новых прогрессивных материаловедческих ре-
шений по их конструированию. Рациональным 
путем разработки материалов является разви-
тие методов управления состав ‒ структура ‒ 
свойства, в том числе включающих особенности 
разработки или усовершенствование связки ма-
териалов за счет их армирования или самоарми-
рования.

Усовершенствование составов периклазо-
углеродистых (ПУ) материалов за рубежом свя-
зано в основном с подбором фазового состава 
периклазового наполнителя и усовершенство-
ванием процесса смешения компонентов шихты 
[1]. Установлено, что оптимальное время при-
готовления шихтовой смеси составляет 30 мин, 
что было использовано автором публикации 

[2] при изготовлении ПУ-огнеупоров на моди-
фицированной фенолоформальдегидной смо-
ле (ФФС). Улучшить прочностные показатели 
ПУ-материалов можно различными способами 
― введением наночастиц, необходимых для ар-
мирования матрицы материала [3], синтезом в 
матрице карбидных фаз [4], образованием алю-
момагнезиальной шпинели при введении алю-
миниевого антиоксиданта [5]. 

Цель настоящей работы ― исследование 
физико-механических свойств безобжиговых 
ПУ-огнеупоров и их фазового состава при ис-
пользовании различных видов модификато-
ров ФФС, способов модифицирования, а также 
установление взаимосвязи состав модификато-
ра ‒ пути модифицирования ‒ фазовый состав 
‒ свойства. Исходными компонентами служили 
спеченный периклаз, графит, жидкая и сухая 
ФФС, уротропин. В качестве антиоксидантов 
использовали алюминиевую пудру марки ПА-4 
(ГОСТ 6058), предварительно синтезированные 
оксалат никеля без/с одновременным введени-
ем цитратов аммония, а также сульфата нике-
ля (ГОСТ 4465), NiCl2 (ГОСТ 4038), лимонную 
кислоту (ГОСТ 908), щавелевую кислоту (ГОСТ 
22180), воду техническую (ГОСТ 27332), соля-
ную кислоту (ГОСТ 14261), ЭТС-40 (ГОСТ 26371), 
порошкообразную ФФС марки СФ-015, жидкую 
ФФС СП 1001/2-1 ТД «Украинские смолы» (ТУ 
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У 24.1–30634438.002:2003), графит ГЭ-1 (ГОСТ 
7478), уротропин (содержание гексаметилен-
тетрамина 97,4 %, никель хлористый по ГОСТ 
4038). Синтез оксалатов никеля без/с цитратами 
аммония осуществляли по методике, описанной 
в публикации [6]. Образцы изготавливали мето-
дом, описанным в публикации [7], а минераль-
ный и фракционный составы получаемых мате-
риалов подбирали по методике [8]. Подготовку 
связующего ЭТС 40/80 проводили по известной 
методике [9]. Материалы образцов исследовали 
с применением рентгенофазового анализа (РФА, 
ДРОН 3М, Fe-излучение).

Влияние модифицирования ФФС исследова-
ли на образцах, в состав которых вводили органо-
неорганические добавки, приведенные ниже:
Компонент…

Состав………
Количество 
модифицирую-
щей добавки, 
мас. %…

‒

1´

‒

ЭТС-40

2´

0,5

ЭТС 
40/80

3´

1

Оксалат 
никеля

4´

0,5

ЭТС 
40/80 + 

NiCl2
5´

1 + 0,5

NiSO4

6´

0,5

В жидкую ФФС вводили компоненты органо-
неорганических комплексов, а в образцы соста-
ва 4´ модифицирующие добавки вводили как в 
ФФС, так и в графит (в количестве 50 мас. %). 
Образцы прессовали под давлением 100 МПа и 
термообрабатывали при 200 °С в течение 2 ч. 
Оценивали влияние различных модификаторов 
ФФС и их количества на физико-механические 
свойства образцов. Результаты РФА образцов 
составов 1́ ‒6´ показаны на рис. 1. Для прогно-
зирования фазового состава в условиях эксплу-
атации образцы дополнительно термообрабаты-
вали при 1000 °С без изотермической выдержки.

Данные РФА образцов составов (1́ ‒6´), вклю-
чающих ФФС, модифицированную различными 
модификаторами, показали присутствие во всех 
пробах характеристических пиков MgO и отсут-
ствие характеристических пиков Al или включа-
ющих его соединений (см. рис. 1), что, вероятно, 
обусловлено его малым количеством во всех про-
бах и высокой вероятностью улетучивания. Ха-
рактеристический пик, соответствующий углеро-
ду, присутствует во всех пробах образцов. Высота 
пика наименьшая в образце состава 4́  (см. рис. 1), 
в котором модифицирование ФФС осуществляли 
путем введения оксалата никеля. Наибольшая 
высота пиков наблюдается в образце состава 2́  
(см. рис. 1). Модифицирование жидкой ФФС в об-
разце состава 2́  проводили с помощью ЭТС-40. 
Отмечено, что в образцах составов 3 ,́ 5́  и 6´ (см. 
рис. 1) фиксируется появление характеристиче-
ских пиков, соответствующих SiC. Высота пика 
SiC наибольшая в образце состава 5́  (см. рис. 1), 
в котором модифицирование ФФС осуществляли 
одновременным введением ЭТС 40/80 и раствора 
NiCl2. Наименьшая высота пика углерода соответ-
ствует образцу состава 3 ;́ пик имеет размытый 
характер (см. рис. 1). Исходя из данных РФА, сле-
дует отметить, что введение Al в сырьевые шихты 
способствует присутствию углерода в материалах 
после термообработки при 1000 °С.

Модифицирование ФФС путем введения ЭТС-
40 (элементоорганического вещества) является 
наиболее эффективным для защиты углерода 
в сравнении с другими модифицирующими до-
бавками ― органо-неорганическими комплек-
сами, в частности гидролизованным ЭТС 40/80. 
Но при использовании связующего фиксируется 
присутствие β-SiC. По нашему мнению, гидро-

Рис. 1. Рентгенограммы образцов ПУ-композиций со-
ставов 1´‒ 6´ с разными органо-неорганическими ком-
плексами ‒ модификаторами ФФС: △ ― MgO; ⬡ ― C; 
☆ ― β-SiC
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лизованный ЭТС 40/80 при полимеризации об-
разует каркас, который способствует большему 
стягиванию составляющих резитную структуру 
ФФС, которая, в свою очередь, уже защищена от 
окисления углерода за счет введения активного 
антиоксиданта Al. Таким образом повышается 
реакционная активность дальнейшего форми-
рования β-SiC в процессе одновременного сбли-
жения и уплотнения полимеризационной струк-
туры геля и поликонденсационной резитной 
структуры ФФС и их взаимное проникновение. 
Образование β-SiC в образце состава 5́  (см. рис. 1), 
который содержит NiCl2 вместе с гидролизован-
ным ЭТС 40/80 и, по данным РФА, обладает бо-
лее выраженными характеристическими пика-
ми, происходит, по-видимому, за счет большой 
реакционной способности углерода.

Составы образцов с варьируемым количе-
ством (мас. %) разных модификаторов (органо-
неорганических комплексов), а также результаты 
физико-механических испытаний образцов (от-
крытой пористости Потк и предела прочности при 
сжатии σсж) показаны на рис. 2‒7. Как видно из 
рис. 2, образцы состава 6, в который входит NiSO4, 
являются наиболее прочными (σсж = 56,3 МПа). 
Исключение из образца состава 5 NiSO4 приводит 
к уменьшению σсж образца до 45,2 МПа; одновре-
менно повышается его Потк от 17,9 % (состав 6) до 
18,5 % (состав 5). А дополнительное исключение 
ЭТС-40 из образца состава К еще более снижает 
его σсж (до 27, 6 МПа). Сравнение показателей σсж 
(33,9 и 42,4 МПа) образцов составов 1 и 2 (в соста-
ве 1 отсутствует уротропин) показало необходи-
мость введения уротропина для создания усло-
вий, способствующих формированию резитной 
структуры ФФС при термообработке до 200 °С; при 
этом значения Потк образцов близки ― 18,8 (состав 1) 
и 18,9 % (состав 3). Исходя из этого, присутствие 
ЭТС-40 совместно с NiSO4 наиболее существенно 
влияет на формирование в материале резитной 
структуры ФФС и каркасной структуры SiO2, что 
способствует повышению прочности материала.

Как следует в целом из результатов физико-
механических испытаний образцов, в состав ко-
торых вводили одновременно NiSO4 и лимонную 
кислоту, их σсж значительно ниже (см. рис. 3), чем 
у образцов, содержащих только NiSO4 (см. рис. 2). 
Наиболее низкое значение σсж наблюдается у об-
разцов состава 3 (23,2 МПа); Потк при этом дости-
гает 20,0 %. Введение до 0,15 мас. % щавелевой 
кислоты (состав 4) или до 1 мас. % ЭТС-40 (состав 7) 
позволяет повысить σсж до 38,4 и 38,9 МПа соответ-
ственно. Одновременное увеличение содержания 
NiSO4 до 0,15 мас. % и лимонной кислоты до 0,2 
мас. % незначительно повышает σсж до 33,4 МПа 
(состав 8). Полученные данные свидетельствуют 
об ухудшении прочностных характеристик образ-
цов при одновременном введении лимонной кис-
лоты и NiSO4 в процессе модифицирования ФФС, 
что, возможно, связано с вероятным влиянием 

лимонной кислоты как диспергатора и ее раскли-
нивающего действия при формировании каркаса 
резитной структуры ФФС.

На рис. 4 показаны результаты физико-
механических испытаний образцов, в состав ко-
торых одновременно вводили NiSO4 и щавелевую 
кислоту. У этих образцов наблюдается более низ-
кое значение σсж по сравнению с σсж образцов, 
содержащих лимонную кислоту и без нее, т. е. в 
присутствии только NiSO4 (см. рис. 3). Наиболь-
шим σсж характеризуются образцы составов К 
без NiSO4 (27,6 МПа) и 12 с 0,15 мас. % NiSO4 и 0,3 
мас. % щавелевой кислоты (27,6 и 27,8 МПа соот-

Рис. 2. Результаты физико-механических испытаний об-
разцов составов 1, 2, 3 и 6 с модифицирующими добавка-
ми ФФС (NiSO4 и ЭТС-40); К ― контрольный образец без 
модификатора

Добавка К 1 2 5 6
NiSO4

ЭТС-40
0
0

0,1
0

0,1
0

0
1

0,1
1 

Рис. 3. Результаты физико-механических испытаний об-
разцов составов 3, 4, 7 и 8 с модифицирующими добав-
ками ФФС (NiSO4, ЭТС-40, лимонная кислота и оксалат 
аммония)

Добавка К 3 4 7 8
NiSO4

Лимонная кислота
Оксалат аммония
ЭТС-40

0
0
0
0

0,1
0,1
0
0

0,10
0,10
0,15

0

0,1
0,1
0
1

0,15
0,20

0
0

Рис. 4. Результаты физико-механических испытаний об-
разцов составов 11, 12, 14 и 15 с модифицирующими до-
бавками ФФС (NiSO4, ЭТС-40 и щавелевая кислота)

Добавка К 11 12 14 15
NiSO4

Щавелевая кислота
ЭТС-40

0
0
0

0,10
0,15

0

0,15
0,30

0

0,1
0,3
0

0,1
0,3
1
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лата никеля с/без цитрата аммония (рис. 5, 6) 
при модифицировании ФФС прекурсорами этих 
солей (щавелевой, лимонной кислоты, NiSO4 
и оксалата аммония) выявило (см. рис. 2‒4) 
улучшение сочетания показателей σсж и Потк 
при использовании предварительного синтеза 
органо-неорганических комплексов. Результаты 
физико-механических испытаний образцов со-
ставов СК, 7, 12, 16 и 21 показаны на рис. 5. Как 
видно из рис. 5, одновременное введение цитра-
та аммония и оксалата никеля в количестве 
0,2 мас. % (состав 16) практически не влияет на 
значение σсж без их использования (состав СК, 
39,57 и 39,5 МПа соответственно). Увеличение 
содержания цитрата аммония и оксалата нике-
ля до 0,5 мас. % (состав 7) или введение в ФФС 
1 мас. % ЭТС-40 (состав 21) позволяет достичь 
одинакового значения σсж (45,2 МПа) при близ-
ких значениях Потк: 8,56 % для состава 7 и 8,32 % 
для состава 21. Наилучшее сочетание физико-
механических свойств образцов достигается 
при использовании в качестве модификатора 
ФФС компонентов цитратов аммония и оксалата 
никеля (состав 12): σсж = 58,77 МПа и Потк = 5,89 % 
(см. рис. 5). 

Результаты физико-механических испыта-
ний образцов составов СК, 14, 15, 19, 22, 25 и 28 
показаны на рис. 6. Наилучшим сочетанием по-
казателей σсж и Потк характеризуются образцы 
состава 14: 62,2 МПа и 5,5 % соответственно (см. 
рис. 6). Увеличение содержание оксалата никеля 
от 0,5 до 1,5 мас. % при сохранении содержания 
1 мас. % ЭТС-40 (состав 19) понижает σсж образ-
цов до 51 МПа и увеличивает их Потк до 7,5 %. Ис-
ключение из состава модификатора ФФС ЭТС-40 
и снижение содержания оксалата никеля до 0,5 
мас. % (состав 15) способствуют еще большему 
понижению σсж образцов до 45 МПа и возрас-
танию их Потк до 10 %. Увеличение содержания 
оксалата никеля от 1 до 1,25 мас. % при одинако-
вом содержании ЭТС-40 (0,5 мас. %) в составах 22 
и 25 показывает значительное снижение σсж от 
42,5 до 31 МПа соответственно (см. рис. 6). А не-
значительное увеличение содержания ЭТС-40 до 
0,66 мас. % и уменьшение содержания оксалата 
никеля до 1,17 мас. % способствует увеличению 
σсж образцов до 50,8 МПа (состав 28).

Проведенные исследования показывают целе-
сообразность введения органических солей нике-
ля с одновременным введением ЭТС-40 от 0,66 до 
1 мас. % как модификатора ФФС. Введение ЭТС-40 
в количестве 0,5 мас. % является малоэффектив-
ным. Оксалаты никеля, вводимые в количестве 0,5 
мас. %, способствуют более эффективному форми-
рованию и упрочнению ПУ-материалов по сравне-
нию с одновременным введением оксалата никеля 
и цитрата аммония в количестве 0,5 мас. %.

Исследовали одновременное введение ЭТС-40 
и NiCl2 в качестве модификатора ФФС. Результаты 
физико-механических испытаний образцов (ρкаж ― 

Рис. 5. Результаты физико-механических испытаний 
образцов составов 7, 12, 16 и 21 с модифицирующими 
добавками ФФС (соосажденная соль цитрата аммония и 
оксалата никеля и ЭТС-40); СК ― контрольный образец 
без модификатора

Добавка СК 7 12 16 21
ЭТС-40
Цитрат аммония и 
оксалат никеля

0
0

‒
0,5

1
0,5

‒
0,2

1
‒

Рис. 6. Результаты физико-механических испытаний об-
разцов составов СК, 14, 15, 19, 22, 25, 28 с модифицирую-
щими добавками ФФС (оксалат никеля и ЭТС-40)

Добавка СК 14 15 19 22 25 28
ЭТС-40
Оксалат никеля

‒
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‒
0,5

1
1,5

0,5
1
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Рис. 7. Результаты физико-механических испытаний об-
разцов составов 29‒30 с модифицирующими добавками 
ФФС (ЭТС-40 и NiCl2)

Добавка 29 30 31
ЭТС-40
NiCl2

1
1,5

1
0,3
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1

ветственно). Увеличение содержания вводимого 
NiSO4 до 0,1 мас. % приводит к незначительному 
повышению σсж до 22,8 МПа (состав 14), а умень-
шение содержания щавелевой кислоты до 0,15 
мас. % уменьшает σсж до 15,7 МПа. Одновремен-
ное введение 1 мас. % ЭТС-40 и 0,3 мас. % оксалата 
аммония (состав 15) мало влияет на увеличение 
σсж (17,5 МПа), что свидетельствует о большей 
эффективности влияния щавелевой кислоты как 
диспергатора в сравнении с модифицирующим 
действием ЭТС-40, способствующего уплотне-
нию резитной структуры ФФС.

Сравнение физико-механических характе-
ристик образцов с использованием предвари-
тельно синтезированных солей никеля ― окса-
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кажущаяся плотность, рис. 7), показали, что для 
достижения наилучшего сочетания наибольшего 
значения σсж и наименьшего значения Потк необхо-
димо вводить 1,5 мас. % хлорида никеля при одина-
ковом количестве ЭТС ― 1 мас. % (состав 29).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Подтверждено положительное влияние ан-
тиоксиданта Al для защиты углерода в ПУ-
материалах. Модифицирование жидкой ФФС 
элементоорганическим веществом с одновре-
менным введением в шихтовую смесь антиокси-
данта Al наиболее эффективно для защиты угле-
рода в случае необходимости большей степени 
его коксования. Однако в случае необходимости 
образования β-SiC в составе ПУ-материалов наи-
более эффективно использование в качестве мо-
дификатора гидролизованного ЭТС 40/80. Введе-
ние дополнительного NiCl к гидролизованному 
ЭТС 40/80 способствует в большей степени фа-
зообразованию β-SiC, но одновременно снижает 
содержание свободного углерода вследствие его 
потерь, идущих на образование β-SiC.

В результате проведенных исследований 
физико-механических характеристик ПУ-
материалов установлена целесообразность 

проведения предварительного синтеза органо-
неорганических комплексов, а именно оксалатов 
никеля с/без цитрата аммония при модифици-
ровании жидкой ФФС для достижения опти-
мального сочетания прочности и пористости.

Установлено, что наиболее эффективно одно-
временное модифицирование жидкой ФФС путем 
введения модификаторов также и в графит. Фазо-
образование β-SiC в связке прогнозирует улучше-
ние прочностных характеристик разрабатываемых 
ПУ-материалов. При этом оптимальное количество 
вводимого ЭТС-40 должно варьироваться в преде-
лах от 0,66 до 1 мас. %, что подтверждено результа-
тами физико-механических испытаний.

Одновременное введение ФФС, ЭТС-40 и 
органо-неорганических комплексов в шихтовую 
смесь способствует увеличению их прочности по-
сле термообработки до 200 °С за счет создания 
каркасной резитной структуры ФФС во всем объ-
еме материала, а также лучшему распределению 
частиц NiO, которые образуются при разложении 
органо-неорганических комплексов в результате 
повышения температуры. Это приводит к самоар-
мированию структуры материала наночастицами 
Ni (NiO) и β-SiC и способствует формированию бо-
лее плотной структуры в процессе эксплуатации.
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ЗАКОНОМЕРНОСТИ ВЛИЯНИЯ ТЕМПЕРАТУРЫ 
ЭЛЕКТРОИМПУЛЬСНОГО ПЛАЗМЕННОГО СПЕКАНИЯ 
НА СВОЙСТВА ПРОЗРАЧНОЙ YSZ-КЕРАМИКИ

Прозрачная керамика с субмикронным размером зерен на основе кубического иттрий-
стабилизированного ZrO2 получена методом электроимпульсного плазменного спекания в диапазоне 
1200‒1400 оC при относительно низком давлении подпрессовки (100 МПа). Образцы керамики показали 
высокое светопропускание в видимой и ближней инфракрасной областях спектра. Приведены упруго-
пластические свойства и микроструктура керамики, обсуждена взаимосвязь оптических и упругопла-
стических характеристик, а также микроструктуры.
Ключевые слова: иттрий-стабилизированный диоксид циркония (YSZ), прозрачная кера-
мика, электроимпульсное плазменное спекание (SPS), оптические свойства, механические 
свойства.

Диоксид циркония широко применяется в раз-
личных областях науки и техники. Он соче-

тает высокие механические и эксплуатационные 
свойства, такие как повышенные твердость и удар-
ная вязкость, низкая теплопроводность, химиче-
ская инертность до 2000 °С. Добавка Y2O3 (от 8 мол. %) 
позволяет стабилизировать ZrO2 в высокотемпе-
ратурной кубической модификации и приводит к 
возникновению кислородных вакансий. Это улуч-
шает ионную проводимость и делает возможным 
применение стабилизированного ZrO2 в качестве 
электролита для твердотельных топливных эле-
ментов. Благодаря уникальным оптическим свой-
ствам керамика на основе кубического иттрий-
стабилизированного ZrO2 (YSZ) в настоящее время 
вызывает большой интерес в качестве прозрачного 
материала [1]. В частности, YSZ обладает высоким 
показателем преломления (~2,2), что позволяет 
существенно снизить хроматические аберрации; 
он прозрачен для электромагнитного излучения в 
широком диапазоне длин волн (от ближней ультра-
фиолетовой (УФ) до ближней инфракрасной (ИК) 
области спектра включительно), что делает его 
перспективным материалом для оптического при-
боростроения [2], и сочетает высокие оптические, 
механические и эксплуатационные свойства.

Современные исследования показывают, 
что электроимпульсное плазменное спекание 
(SPS) является эффективным методом полу-

чения высокоплотной прозрачной керамики с 
субмикронным размером зерен [1, 3]. Показано, 
что оптически прозрачная YSZ-керамика может 
быть получена методом SPS при различных ре-
жимах. Авторам публикаций [4, 5] удалось полу-
чить прозрачную YSZ-керамику при давлении 
подпрессовки 400 МПа и температуре 1100 оC, 
значение коэффициента светопропускания ко-
торой при длине волны λ = 600 нм (ТRIT) соста-
вило 42 % при толщине около 1 мм. Получена 
[6] полупрозрачная YSZ-керамика при давлении 
подпрессовки 600 МПа и температуре 1000 оC 
с коэффициентом светопропускания около 32 % 
при λ = 600 нм и толщине 1 мм. Сообщается [7, 
8] о получении YSZ-керамики при температуре 
1200 оC и существенно меньшем давлении под-
прессовки ― 141 МПа с коэффициентом свето-
пропускания около 48 % при λ = 600 нм и тол-
щине около 0,85 мм. При температуре 1300 оC и 
давлении подпрессовки 100 МПа получена YSZ-
керамика с коэффициентом светопропускания 
около 23 % при λ = 600 нм и толщине 0,6 мм [9].

Упругопластические свойства прозрачной 
YSZ-керамики, как и влияние на них параме-
тров SPS-спекания, практически не изучены. В 
имеющихся на сегодняшний день сообщениях 
дается лишь оценка тех или иных упругопласти-
ческих свойств. Так, критический коэффициент 
интенсивности напряжений KIc прозрачного 
кубического ZrO2, стабилизированного Y2O3, 
составил, по данным [8], 3 МПа·м1/2. Твердость 
YSZ-керамики, по данным [6], равна 13,3 ГПа, 
что на 3 % меньше твердости монокристалличе-
ского аналога. В статье [10] указана комплекс-
ная оценка механических и оптических свойств 
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YSZ-керамики, но не представлены их зависимо-
сти от режимов изготовления.

Несмотря на сравнительно большое число пу-
бликаций, посвященных прозрачной керамике 
на основе ZrO2, исследований ее количественной 
взаимосвязи между структурными, оптическими и 
упругопластическими свойствами практически не 
проводилось. Было предложено [11] использовать 
коэффициенты уравнения аппроксимации кри-
вой зависимости оптической плотности от длины 
волны в качестве критериев оптимизации параме-
тров SPS-спекания, позволяющих количественно 
охарактеризовать спектры светопропускания YSZ-
керамики и адекватно сопоставить их с упругопла-
стическими характеристиками и микроструктурой, 
а также оценить влияние тех или иных параметров 
SPS-консолидации на свойства керамики.

Цель настоящей работы ― исследование 
взаимосвязи оптических свойств прозрачной 
YSZ-керамики, ее микроструктуры и упруго-
пластических характеристик, а также влияние 
температуры SPS-спекания на ее упругопласти-
ческие свойства и микроструктуру.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДИКИ ЭКСПЕРИМЕНТА
Прозрачная керамика была изготовлена из коммер-
ческого нанопорошка иттрий-стабилизированного 
ZrO2 (TZ-10YS) производства TOSOH Сorp. (Япония). 
Характеризацию используемого нанопорошка 
осуществляли методами сканирующей электрон-
ной микроскопии (СЭМ) на установке JSM-7500FA 
(JEOL, Япония), лазерной дифракции (SALD-7101, 
Shimadzu, Япония) и рентгенофазового анализа 
(XRD-7000, Shimadzu, Япония). Результаты показа-
ли, что нанопорошок состоит из частиц размерами 
от 50 до 184 нм и их агломератов размерами до не-
скольких десятков микрометров. Удельная поверх-
ность нанопорошка, измеренная методом низко-
температурной адсорбции азота (БЭТ), составила 
5,13 м2/г, что в сферическом приближении соответ-
ствует среднему диаметру частиц 196 нм. Резуль-
таты рентгенофазового анализа подтвердили, что 
порошок полностью состоит из кубического ZrO2; 
посторонних примесей не обнаружено. Анализ 
уширения рефлексов экспериментальной рентге-
нограммы позволил определить средний размер 
областей когерентного рассеяния на уровне 
172 нм. Примеси, обнаруженные в порошке мето-
дом энергодисперсионного элементного анализа, 
находятся в пределах заявленной производителем 
чистоты материала.

Прозрачная керамика на основе ZrO2 была 
получена методом SPS на установке SPS-515S 
(SPS Syntex Inc., Япония) в вакууме при оста-
точном давлении не более 10‒3 Па в диапазоне 
от 1200 до 1400 °С. Нагрев от комнатной темпе-
ратуры до 1000 °С осуществляли со скоростью 
15 °С/мин, от 1000 °С до температуры спекания 
― со скоростью 10 °С/мин; продолжительность 

изотермической выдержки 10 мин; скважность 
импульсов 3:1. Давление подпрессовки порош-
ка в графитовой пресс-форме в процессе спека-
ния изменялось: при приближении к заданной 
температуре спекания давление подпрессовки 
поднимали от 20 до 100 МПа и снижали по окон-
чании изотермической выдержки; скорость из-
менения давления подпрессовки 4,5 МПа/мин. 
Температуру в ходе спекания контролировали 
высокотемпературным пирометром на дне тех-
нологического отверстия, расположенного на 
боковой поверхности графитовой пресс-формы.

В результате SPS-спекания были получены 
прозрачные керамические образцы цилиндриче-
ской формы диаметром 14 и высотой 1,5 мм. Плот-
ность образцов определяли гидростатическим 
взвешиванием. Для восстановления количествен-
ного соотношения между кислородом и цирконием 
и уменьшения концентрации дефектов, связанных 
с кислородными вакансиями, образовавшимися 
в процессе SPS, полученные образцы отжигали 
в воздушной атмосфере при 900 °С в течение 4 ч 
[4, 5]. Дальнейшие исследования керамики прово-
дили после механической полировки ее торцевых 
поверхностей на шлифовально-полировальной 
системе EcoMet 300 Pro (Buehler, Германия) с при-
менением алмазных суспензий MetaDi (Buehler, 
Германия). Морфологию структуры керамики 
оценивали по СЭМ-изображениям поверхности ее 
скола при помощи свободно-распространяемого 
программного обеспечения ImageJ. Упругопла-
стические свойства и микротвердость образцов 
определяли методом Виккерса по стандартной 
методике на ультрамикротвердомере DUH-211S 
(Shimadzu, Япония) при нагрузке 1,96 H, показа-
тель KIc рассчитывали на основе измерения длин 
радиальных трещин, образующихся при инденти-
ровании, по формуле Ниихара [12].

Оптические свойства образцов исследовали 
в УФ-, видимой и ближней ИК-областях спектра 
с использованием двулучевого сканирующего 
спектрофотометра СФ-256 УВИ (190‒1100 нм, 
ЛОМО, Россия). Поиск количественных критери-
ев оптического качества керамики осуществляли 
путем обработки полученных спектров светопро-
пускания по уравнению, связывающему опти-
ческую плотность образца D с его толщиной h и 
длиной волны λ через постоянные коэффициенты: 
k, характеризующий интенсивность уменьшения 
D с увеличением λ (количественно равен h мате-
риала, на которой поток света с λ в e раз больше 
левой границы спектра пропускания ослабляется 
в 10 раз), и h0,1, характеризующий h образца, на ко-
торой излучение с длиной волны λ (в настоящей 
работе λ = 600 нм) ослабевает в 10 раз:

Максимальные значения коэффициентов k и 
h0,1 характеризуют образцы с лучшими оптиче-
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скими свойствами, а их произведение является 
комплексным критерием качества и позволяет 
количественно охарактеризовать спектр свето-
пропускания образцов YSZ-керамики [11].

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЙ 
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Оптические свойства. Результаты исследова-
ний спектров светопропускания в диапазоне λ от 
250 до 1100 нм образцов показаны на рис. 1. В УФ-
области спектра образцы показывают прозрач-
ность до 10 %. В видимой и ближней ИК-областях 
спектра полученная YSZ-керамика показывает 
хорошую прозрачность, коэффициент светопро-
пускания при λ = 600 нм составил 50,6 %, что на 
2 % выше, чем у керамики аналогичного состава, 
полученной методом SPS разными исследовате-
лями [4‒9]. Левая граница светопропускания об-
разцов лежит в области около 350 нм. На основе 
полученных спектров были определены постоян-
ные коэффициенты уравнения (1), значения кото-
рых представлены в табл. 1.

Известно [4‒9], что температура спекания 
значительно влияет на оптические свойства YSZ-
керамики. В наших экспериментах максимум 
светопропускания 50,6 % и наибольшее значе-
ние параметра k·h0,1 уравнения (1), которое соста-
вило 3,13 мм2, наблюдается при 1300 оC, однако 
отклонение от этого оптимума в любую сторону 
приводит к существенному уменьшению свето-
пропускания и ухудшению оптического качества 

YSZ-керамики. Практически полное отсутствие 
прозрачности YSZ-керамики, полученной при 
1200 оC, объясняется остаточной пористостью 
(~5,4 %), оказывающей критическое влияние на 
светопропускание [13]. Таким образом, повыше-
ние прозрачности YSZ-керамики возможно за 
счет оптимизации технологических параметров 
SPS-спекания.

Микроструктура. Анализ морфологии структу-
ры образцов по результатам СЭМ (рис. 2) обна-
ружил преимущественно транскристаллитный 
характер разрушения керамики, свидетельствую-
щий о высокой прочности межзеренных границ.

Повышение температуры SPS-спекания от 
1200 до 1400 оC приводит к увеличению средних 
размеров зерна <D> от 307 нм до 1,766 мкм. Рост 
зерен происходит по показательному закону 
(рис. 3) c достоверностью аппроксимации 96,2 %. 
Такой характер изменения <D> можно объяс-
нить следующим. При относительно низких (для 
SPS) скоростях нагрева и температуре 1200 оC 
(см. рис. 2, а), по-видимому, процесс спекания 
не завершается до конца, в связи с чем размеры 
зерен остаются на уровне размеров агломера-
тов исходного порошка, а образцы имеют низ-
кую плотность (см. табл. 1). При 1250 и 1300 оC 
(см. рис. 2, б, в) уплотнение происходит более 
интенсивно, рост зерен несколько ускоряется, в 
результате чего происходит увеличение их раз-
меров, не выходящее за пределы субмикронного 
диапазона. При 1350 оC (см. рис. 2, г) уплотне-
ние спекаемого материала ограничивается про-
цессами интенсивного роста зерен и локальной 
рекристаллизации. При 1400 оC (см. рис. 2, д) 
интенсивность процессов рекристаллизации 
увеличивается; происходит значительный рост 
зерен без дальнейшего уплотнения. Таким об-
разом, температура спекания существенно вли-
яет на размер зерен керамики, что согласуется 
с ранее полученными результатами [9, 14].

Наиболее полное и равномерное уплотнение 
YSZ-керамики с сохранением субмикронных раз-
меров зерен (<D> = 530 нм) наблюдается при 
1300 оC (см. рис. 3). Можно заключить, что SPS-
спекание при относительно низких давлениях 
подпрессовки (100 МПа) и температуре (1300 оC) 
обеспечивает получение прозрачной субмикро-
кристаллической керамики с высокими оптиче-
скими свойствами (k·h0.1 = 3,13 мм2). Зависимость 
k·h0.1 от <D> носит экстремальный характер с вы-
раженным максимумом в середине субмикрон-
ного диапазона размеров зерен в области 530 нм. 
С увеличением <D> параметр оптического каче-
ства керамики снижается.

Упругопластические свойства. Результаты 
измерения упругопластических свойств образ-
цов YSZ-керамики по разным данным приведены 
в табл. 2. Микротвердость и KIc YSZ-керамики, 

Рис. 1. Спектры светопропускания образцов YSZ-
керамики, изготовленных при разных температурах

Таблица 1. Плотность ρотн и параметры оптического 
качества керамики на основе ZrO2, синтезирован-
ной при различных температурах Т SPS-спекания

Т, оС ρотн, % TRIT λ = 600 нм, % k, мм h0,1, мм k·h0,1, мм2

1200
1250
1300
1350
1400

94,62
98,92
99,80
98,99
99,24

0,09
33,36
50,67
30,03
14,78

0,01
1,48
2,11
1,70
0,96

0,15
1,02
1,48
1,08
0,57

0,01
1,51
3,13
1,84
0,55
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полученной при оптимальных режимах, ока-
зались выше, а значение модуля упругости E 
при вдавливании несколько ниже, чем у анало-
гичного материала на основе кубического YSZ 
[6, 14, 15]. Микротвердость YSZ-керамики со-
поставима с микротвердостью монокристалла 
кубического ZrO2 [16], а значение KIc выше. Ко-
эффициент текучести керамики при индентиро-
вании Cit, характеризующий долю перемещения 
индентора в ходе течения материала под посто-
янной нагрузкой, составил 1,43‒1,89 %.

Зависимость упругопластических характе-
ристик образцов YSZ-керамики от <D>  показа-
на на рис. 4. Кривые носят немонотонный харак-
тер, а лучший показатель упругопластических 
свойств наблюдается для <D> в области 530 нм. 
При дальнейшем увеличении <D> от 530 нм до 
1,76 мкм упругопластические свойства образ-
цов ухудшаются: HV уменьшается от 17,47 до 
14,52 ГПа, KIc от 2,98 до 1,95 МПа·м1/2, Е от 169,4 
до 148,3 ГПа, Cit увеличивается от 1,43 до 1,89 %. 
Следует отметить, что значительных различий 
в упругопластических свойствах образцов с 
<D> от 307 до 1096 нм не наблюдается.

Взаимосвязь между оптическими и упруго-
пластическими свойствами исследовали с ис-
пользованием комплексного параметра оптиче-
ского качества (рис. 5). Значимого повышения 
HV YSZ-керамики с увеличением параметра 
оптического качества не происходит; изме-
нения не выходят за пределы доверительного 
интервала определения этих величин. Однако 
нельзя не отметить тенденцию к повышению 
HV с увеличением светопропускания (см. рис. 5, а). 
Наибольшее значение KIc соответствует мини-
мальному значению комплексного параметра 
оптического качества (см. рис. 5, б), что можно 
связать с относительно высоким содержанием 
пор, которые останавливают рост трещин, за-

вышая значения KIc. Общей тенденцией являет-
ся то, что с повышением оптического качества 
YSZ-керамики происходит увеличение KIc, а 
также наблюдается рост Е (см. рис. 5, в). Изме-
нение Cit с улучшением оптических свойств не 
выходит за пределы доверительного интервала 
определения этой величины (см. рис. 5, г).

Рис. 2. СЭМ-изображения поверх-
ности скола YSZ-керамики, изго-
товленной при разных температу-
рах SPS-спекания

Рис. 3. Зависимости <D> YSZ-керамики от температуры 
SPS-спекания (а) и комплексного параметра оптическо-
го качества YSZ-керамики от <D> (б)

а

б
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Рис. 4. Зависимости HV (а), KIс (б), E (в) и Cit (г) от <D>

Рис. 5. Зависимости комплексного параметра оптического качества от HV (а), KIс (б), E (в) и Cit (г)

Таблица 2. Упругопластические свойства образцов YSZ-керамики
Источник данных Т, оС HV, ГПа KIc, МПа·м1/2 Е, ГПа Cit, %

Настоящая работа

[15]
SPS [6]
SPS [14]
Монокристалл [16]
ГИП [17]
SPS [8]

1200
1250
1300
1350
1400

‒
1000
1300

‒
1300
1200

15,32±1,21
15,39±0,53
16,87±0,65
16,7±0,28
14,52±1,29

11,8
13,2

12,6‒13,6
15,6
15,02

‒

3,35±0,06
2,28±0,04
2,98±0,06
2,81±0,06
1,95±0,04

1,8
‒

1,3‒1,5
2,01
1,47

3

160,5±1,4
168,1±1,5
169,4±2,9
170,9±1,2
148,3±4,2

200
‒
‒
‒

218
‒

1,61±0,1
1,54±0,16
1,43±0,22
1,69±0,29
1,89±0,22

‒
‒
‒
‒
‒
‒

а б

в г

а б

в г

ÍÀÓ×ÍÛÅ ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈß È ÐÀÇÐÀÁÎÒÊÈ
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Оптически прозрачная YSZ-керамика (TRIT λ =  600 нм = 
= 50,67 % при толщине ~1 мм) с высокими упру-
гопластическими характеристиками и субми-
кронным размером зерен была получена ме-
тодом SPS при относительно низком давлении 
подпрессовки (100 МПа) и температуре спекания 
1300 оC, выдержке 10 мин и скорости нагрева 10 
оC/мин. Образцы YSZ-керамики, полученной в 
таком режиме, показали более высокий коэффи-
циент светопропускания, чем у прозрачной YSZ-
керамики, ранее полученной методом SPS, в том 
числе при высоком давлении подпрессовки [4‒6].

Исследовано влияние температуры спека-
ния при относительно низком давлении под-
прессовки на микроструктуру, оптические и 
упругопластические свойства YSZ-керамики. 
Повышение температуры от 1200 до 1300 оC при-
водит к увеличению средних размеров зерен от 
307 до 529 нм, светопропускания до 50,67 % и 
улучшению упругопластических характери-
стик на 5‒23 %; дальнейшее повышение темпе-
ратуры снижает светопропускание, ухудшает 
упругопластические характеристики и увели-
чивает средние размеры зерен.

Для количественного описания спектров свето-
пропускания образцов YSZ-керамики и их сопостав-
ления с микроструктурой и упругопластическими 
характеристиками был применен комплексный па-
раметр оптического качества. Установлено, что луч-
шие оптические свойства соответствуют лучшим 
упругопластическим свойствам (высокие микро-
твердость, трещиностойкость, модуль упругости 
при вдавливании и низкий коэффициент текучести) 
YSZ-керамики. Высокие оптические характери-
стики наблюдаются при средних размерах зерен в 
диапазоне от 500 до 600 нм. Превышение этого диа-
пазона приводит к значительному ухудшению опти-
ческих свойств YSZ-керамики.

* * *
Исследование выполнено на базе «Нано-Центра» 
Национального исследовательского Томского по-
литехнического университета. Эксперименты по 
характеризации исходных порошков, SPS-спеканию 
прозрачной керамики, исследованию микрострук-
туры, оптических и упругопластических свойств 
выполнены при поддержке Российского научного 
фонда, проект № 17-13-01233; количественное опи-
сание спектров светопропускания комплексным 
критерием оптического качества выполнено при 
частичной поддержке РФФИ, проект № 16-08-00831.
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ВЫСОКОТЕМПЕРАТУРНЫЕ НАГРЕВАТЕЛИ НА ОСНОВЕ 
ДИОКСИДА ЦЕРИЯ ДЛЯ ВОЗДУШНОЙ СРЕДЫ

Обсуждена возможность разработки электронагревателей на основе диоксида церия для воздушной 
среды с рабочим диапазоном 300‒2500 К. Исследовано влияние различных факторов на электропровод-
ность керамики из СеО2. Охарактеризованы основные физико-химические и керамические свойства 
керамики.
Ключевые слова: высокотемпературные нагреватели, диоксид церия, СеО2-керамика, элек-
тропроводность, нитевидные кристаллы (НК) СеО2.

ВВЕДЕНИЕ

Для современной техники важной задачей 
является создание электронагревателей, 

способных работать в воздушной среде в широ-
ком диапазоне ― от 300 до 2500 К. При этом 
нужно исключить загрязнение нагреваемого 
объема испарениями материала нагревателя. 
В настоящее время существуют нагреватели 
для лабораторных печей на основе твердых 
растворов ZrО2 с токовыводами из платины и 
ее сплавов с родием, обеспечивающих нагрев 
до 2100‒2300 К [1]. Основным недостатком этих 
нагревателей является то, что ZrО2-керамика 
обладает электропроводностью от 1500 К (σ ≥ 
≥ 10 См/м) и поэтому требует предварительно-
го разогрева. Кроме того, применение токовы-
водов на основе благородных металлов суще-
ственно увеличивает стоимость нагревателей.

ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 
ДИОКСИДА ЦЕРИЯ
Перспективным материалом для нагревателей 
может быть керамика на основе СеО2. Чистый 
(без добавок) СеО2 в воздушной среде имеет 
температуру плавления выше 2900 К. Его кри-
сталлическая структура ― гранецентрирован-
ный куб с а = 5,409÷5,411 Å; СеО2 не претерпе-
вает полиморфных превращений и химически 
довольно инертен. Он не взаимодействует с ще-
лочами, не гидратируется, нерастворим в соля-
ной и азотной кислотах [2], при высоких тем-

пературах не взаимодействует с оксидами 
кальция, магния, индия, с ZrО2 образует ши-
рокий ряд твердых растворов [3]. Спекшаяся 
керамика из СеО2 при комнатной температуре 
имеет электросопротивление 106 Ом·см, выше 
1300 К она обладает электропроводностью [2].

Диоксид церия при нагревании в газовых 
средах с малым парциальным давлением кис-
лорода частично восстанавливается. Восстанов-
ление происходит через ряд промежуточных 
«упорядоченных» состояний, имеющих ромбоэ-
дрические структуры, а также С-типовую куби-
ческую структуру, возникающих как результат 
искажения кубической гранецентрированной 
решетки СеО2. На воздухе нестехиометриче-
ский СеО2 при комнатной температуре вновь 
окисляется, причем скорость вторичного окис-
ления зависит от степени восстановления. Так, 
составы СеО1,75‒1,70 окисляются с саморазогре-
вом (температура разогрева достигает 600 К) за 
1‒2 мин, а для вторичного окисления составов 
СеО1,99‒1,95 при комнатной температуре требует-
ся несколько недель. При нагревании на возду-
хе до 500 К их окисление проходит за несколько 
минут.

Исследование электропроводности СеО2 и 
материалов на его основе проводили двух- и че-
тырехзондовым методами в воздушной среде и 
в средах продуктов сгорания пропана в кисло-
роде. Опыты вели в интервале 300‒1900 К. Тип 
проводимости устанавливали методом термо-
ЭДС, а также методом концентрационных ЭДС 
путем измерения чисел переноса. Для изучае-
мых составов характерен электронный n-тип 
проводимости. Незначительное восстановле-
ние СеО2 до составов СеО1,98‒1,95 увеличивает 
его электропроводность на несколько поряд-
ков, что обусловлено переходом части ионов 
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Се4+ в Се3+ [4]. Повышение проводимости на-
блюдается также при облучении СеО2 пучком 
электронов, однако этот эффект не является 
длительным.

Увеличения электропроводности можно до-
стичь, внедряя в катионную подрешетку СеО2 
пятивалентные ионы тантала или ниобия. Вве-
дение Ме2O5 в матрицу СеО2 приводит по усло-
виям электронейтральности решетки к восста-
новлению эквивалентной части Се4+ до Се3+ [4], 
что обусловливает рост электропроводности 
материала (рис. 1). Так, при содержании в ре-
шетке 0,5 мол. % Та2О5 проводимость СеО2 в 
интервале 300‒1200 К увеличивается на не-
сколько порядков. C повышением температуры 
разница электропроводности уменьшается и к 
1700 К влияние добавки не проявляется. Обыч-
но рост электропроводности твердого раство-
ра замещения при отсутствии влияния других 
факторов ограничен границей существования 
однофазной области. Дальнейшее увеличение 
количества легирующей добавки ведет к вы-
падению второй фазы без увеличения концен-
трации этой добавки в твердом растворе, что 
может несколько снижать электропроводность 
рассматриваемой системы. На примере систе-
мы СеО2‒Та2O5 было установлено, по данным 
рентгеноспектрального и рентгенофазового 
анализов, что однофазный твердый раствор на 
основе СеО2 содержит до (2,2±0,2) мол. % пен-
таоксида тантала [4]. 

При измерении электропроводности в сре-
де продуктов сгорания источником нагрева 
и одновременно источником рабочей газовой 
среды служил поток продуктов сгорания про-
пана в кислороде. Испытания проводили в из-
мерительной ячейке из магнезиального бетона, 
сводящей к минимуму токи утечки и неравно-
мерность нагрева рабочей зоны образца. Со-
став среды продуктов сгорания задавался ве-
личиной коэффициента избытка окислителя α. 
Установлено, что у СеО2 без добавок проводи-
мость в потоке продуктов сгорания значитель-
но выше, чем на воздухе. Это свидетельствует о 

восстановительном характере среды продуктов 
сгорания для СеО2 не только при α < 1, но и при 
1 < α ≤ 1,2 (рис. 2).

ТЕХНОЛОГИЯ ИЗГОТОВЛЕНИЯ 
КЕРАМИКИ ДЛЯ НАГРЕВАТЕЛЕЙ
Нагреватели из керамических материалов 
должны обладать высокой термостойкостью. 
Стандартные методы изготовления термостой-
кой керамики зернистого строения из оксидов, 
заключающиеся в использовании смеси круп-
ной, средней и мелкой (<5 мкм) фракций ма-
териала зернистого строения из оксидов для 
получения термостойкой микротрещиноватой 
структуры, в случае твердого раствора СеО2‒
Та2O5 оказались непригодными из-за высокой 
активности к спеканию и рекристаллизации не 
только мелких фракций, но и крупных. Макро-
структура керамики после обжига при 1600 оС 
представляла собой сфероидизированные зер-
на с плотными перемычками. Поры в матери-
але округлые. В результате у такой керамики 
мало возможностей для диссипации энергии 
при термическом нагружении и термостой-
кость ее невелика [5]. Несколько повысить 
термостойкость СеО2-керамики можно при ис-
пользовании в качестве мелкой фракции более 
грубодисперсного порошка, а в качестве круп-
ных и средних фракций ― электроплавленых 
зерен.

Более эффективным оказалось введение в 
мелкодисперсную матрицу твердого раство-
ра СеО2‒Та2O5 до 10 % нитевидных кристаллов 
(НК) СеО2 или MgO [6]. Размер частиц порошка 
3‒10 мкм, длина НК 150‒500 мкм при диаме-
тре 2‒5 мкм. При введении НК в мелкодисперс-
ную матрицу они распределялись хаотически. 
Массы прессовали под давлением 100 МПа. На 
прессованных образцах определяли степень 
измельчения НК. Как показали измерения, при 
прессовании НК разрушались, однако отноше-
ние их длины к диаметру всегда оставалось 
более 30. Для сравнения изготавливали образ-

Рис. 1. Электропроводность σ CeO2-керамики без доба-
вок (■) и с добавкой 0,5 % Ta2O5 (◆)

Рис. 2. Электропроводность σ CeO2-керамики на воздухе 
(D) и в среде продуктов сгорания (A‒C): A ― α = 1,2; B ― 
α = 0,9; C ― α = 0,7

lgσ (См/м) lgσ (См/м)



¹ 3 2019ÍÎÂÛÅ ÎÃÍÅÓÏÎÐÛ ISSN 1683-451842

ÍÀÓ×ÍÛÅ ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈß È ÐÀÇÐÀÁÎÒÊÈ

цы без НК. После обжига оценивали спекание, 
характер пористости и термостойкость образ-
цов керамики. В процессе обжига НК СеО2 не 
сохранялись, но оставались вытянутые тонкие 
поры, образующие локальные разрывы струк-
туры, которые способствовали релаксации 
термических напряжений и препятствовали 
распространению трещин в материале, что по-
вышало его термостойкость. НК MgO вели себя 
иначе: в процессе их обжига заметного взаимо-
действия с матрицей не происходило, но обра-
зующиеся «нуль-поры» также релаксировали 
термические напряжения. В результате введе-
ния НК термостойкость керамики увеличива-
лась в 2‒4 раза.

Предотвратить интенсивное спекание твер-
дого раствора СеО2‒Та2O5 можно путем введения 
в массу материала, не взаимодействующего или 
слабо взаимодействующего с матрицей, в виде 
мелкодисперсной добавки. Такими материала-
ми могут быть мелкодисперсные оксиды магния, 
алюминия, индия. Их вводят в количестве 5‒10 % 
на стадии смешения компонентов. Обволакивая 
зерна СеО2, мелкодисперсные порошки препят-
ствуют их спеканию и рекристаллизации. 

Разрабатываемая керамика для нагревате-
лей должна удовлетворять многочисленным, 
порой противоречивым требованиям. Основ-
ное ― керамика должна быть электропровод-
ной в широком диапазоне температур. Поэтому 
добавки оксидов магния и алюминия не могут 
быть использованы при создании нагревате-
лей. Несколько особняком стоят НК MgO, кото-
рые, модифицируя керамическое тело, не пре-
пятствуют прохождению электрического тока. 
Однако НК СеО2 предпочтительнее, так как 
увеличивают эффективное сечение для про-
хождения тока. 

Оксид индия, являющийся электропро-
водным материалом, представляет интерес в 
качестве компонента СеО2-керамики. Резуль-
таты рентгенофазового и петрографического 
анализов обожженных смесей двух оксидов 
показали, что между ними не произошло взаи-
модействия. Их структура представляла собой 
механическую смесь равномерно распределен-
ных оксидов с неизменными параметрами кри-
сталлических решеток. Связь между зернами 
СеО2 и In2O3 довольно слабая [7]. Для изучения 
влияния количества вводимого In2O3 на кера-
мические характеристики и электропровод-
ность исследовали смеси с содержанием In2O3 
5, 10, 20 мол. %. Введение 5 мол. % In2O3 увели-
чивает пористость материала до 8 %, в массе 
с 10 мол. % In2O3 она составляет 12 %, а при 
содержании 20 мол. % In2O3 достигает 20 об. %. 
Соответственно предел прочности при сжатии 
уменьшается от 250 до 140 МПа для состава с 
10 мол. % In2O3 и до 100 МПа для состава с 20 
мол. % In2O3, термостойкость (1300 К ‒ воздух) 

возрастает от 2 до 28‒30 (для состава с 20 мол. 
% In2O3), ТКЛР в интервале 300‒1300 К плавно 
уменьшается от 12,1·10‒6 до 11,0·10‒6 К‒1.

Таким образом, с повышением содержания 
In2O3 пористость и термостойкость керамики 
увеличивается при снижении ее прочности. 
Это обусловлено особенностями микрострук-
туры материалов, формирующейся в процессе 
спекания, и связано с различной активностью 
к спеканию СеО2 и In2O3. Если мелкодисперс-
ный СеО2 спекается практически до нулевой 
пористости уже при 1700 К, то In2O3 после об-
жига при 1700 К имеет пористость более 25 %. 
Вследствие этого добавка In2O3 препятствует 
коагуляции мелких частиц СеО2 и, соответ-
ственно, размеры агрегатов СеО2 уменьша-
ются; образуются локальные разрывы связей 
между зернами СеО2, растет микротрещинова-
тость структуры.

Как известно [8], In2O3 электропроводен в 
обычных условиях, выше 1200 К начинает возго-
няться, переходить в низшие оксиды (InO, In2O), 
а затем в металлический индий. Все эти соеди-
нения электропроводны и увеличивают прово-
димость нагревателя. Металлический индий 
интенсивно выгорает при 1600 К. Содержание в 
керамике до 20 мол. % In2O3 не создает непрерыв-
ного каркаса In2O3, поэтому присутствие в кера-
мике 5 и 10 мол. % In2O3 практически не увеличи-
вает ее проводимость. При содержании 20 мол. 
% In2O3 в керамическом материале его электро-
проводность при 700 К составляет 0,16 См/м, при 
1000 К 3,2 См/м. Вероятно, сказывается эффект 
шунтирования керамики оксидом индия.

Высокая электропроводность оксидов индия 
ниже 1000 К позволяет использовать In2O3 в ка-
честве добавки в СеО2-керамику для стартово-
го разогрева, учитывая, что испарение индия и 
его оксидов до 1600 К позволяет эксплуатиро-
вать печи при 2000‒2300 К без загрязняющих 
агентов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Показана возможность создания высокотемпе-
ратурного нагревателя на основе СеО2 для воз-
душной среды. Оптимальным вариантом явля-
ется использование в качестве керамического 
материала твердого раствора СеО2‒Та2O5 с со-
держанием пентаоксида тантала в количестве 
0,5‒1,5 мол. %.

Для получения термостойкой структуры 
керамики нагревателя необходимо использо-
вать нитевидные кристаллы СеО2 и MgO и (или) 
мелкодисперсный In2O3. Вводимый In2O3 испа-
ряется из рабочей зоны печи на стадии разогре-
ва. Таким образом, создаваемый нагреватель 
предназначен для непрерывного длительного 
использования без загрязнения рабочего про-
странства печи.
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СВОЙСТВА КЕРАМИКИ, ПОЛУЧЕННОЙ 
НА ОСНОВЕ ПОРОШКОВ МЕХАНИЧЕСКОЙ 
СМЕСИ ГИДРОКСИДА ЦИРКОНИЯ И ДОПАНТА

Приведены результаты исследований структуры, фазового состава и удельной поверхности порошков 
на основе диоксида циркония, получаемых методом термического разложения механической смеси 
гидроксида и стабилизирующей добавки. Изучены формообразование и спекание керамических образ-
цов, полученных из прокаленных порошков, некоторые свойства керамики. Показано, что из синтезиро-
ванных порошков может быть получена мелкозернистая плотная высокопрочная керамика с пределом 
прочности при изгибе 860 МПа и микротвердостью до 12‒13 ГПа.
Ключевые слова: циркониевая керамика, гидроксид циркония, шликерное литье, низко- и 
высокопрокаленный порошок.

ВВЕДЕНИЕ

Изделия на основе циркониевой керамики 
широко применяются в качестве огнеупор-

ных конструкционных материалов в тех обла-
стях, где необходимы высокие показатели изно-
состойкости, плотности, твердости, прочности 
при изгибе, стойкости к коррозии [1, 2]. Боль-
шинство порошков для получения керамики 
на основе ZrO2 синтезируют методом химиче-
ского соосаждения компонентов [3‒5]. Этот ме-
тод представляет собой процесс, включающий 
мокрое смешение компонентов, осаждение ги-
дроксидов с последующей их термообработкой 
до получения оксидов [4]. Это позволяет в широ-
ких пределах варьировать размер, кристалличе-
скую структуру и химический состав получае-
мых частиц. Однако при использовании метода 
совместного осаждения может наблюдаться не-
гомогенность систем диоксид циркония ‒ ста-
билизирующий оксид (ZrO2‒Y2O3 (MgO, CaO и 
др.)), которая объясняется тем, что совместно 
осаждаемые гидроксиды должны выпадать в 
осадок при различных показателях рН [4, 6, 7]. 
Приливание раствора аммиака к смешанному 
раствору хлоридов приводит не к одновремен-
ному, а к частично последовательному осажде-
нию гидроксидов. После их обезвоживания эта 

негомогенность переходит в твердые растворы 
на основе ZrO2. Поэтому перед прокаливани-
ем (синтезом твердых растворов) полученную 
смесь гидроксидов требуется предварительно 
гомогенизировать [7‒10]. Гидроксид циркония, 
не содержащий стабилизирующей добавки, 
является одновременно промежуточным и то-
варным продуктом при переработке циркона 
и производится в большом количестве [3, 5]. 
Представляет интерес исследовать свойства ке-
рамики, получаемой из прокаленных порошков 
механической смеси гидроксида циркония и 
стабилизирующей добавки. 

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
В качестве исходных материалов для исследо-
ваний были выбраны порошки частично ста-
билизированного ZrO2 с содержанием 5 мас. % 
Y2O3. Для приготовления порошков применяли 
высушенный гидроксид циркония, не содер-
жащий стабилизирующей добавки. Гидроксид 
циркония был получен осаждением 25 %-ным 
водным раствором гидроксида аммония NH4OH 
1 М водного раствора оксихлорида циркония 
ZrOCl2·8H2O. Для приготовления растворов ис-
пользовали бидистиллированную воду. Сушку 
осажденного гидроксида проводили в сушиль-
ном шкафу на воздухе при 150 оС. Стабилизи-
рующую добавку (5 мас. % Y2O3) вводили путем 
смешения гидроксида циркония с раствором 
хлористого иттрия в полиэтиленовом барабане в 
течение 3 ч. Суспензию высушивали при 150 °С. 
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Высушенную смесь прокаливали при 900, 1000, 
1100, 1200, 1300 и 1400 °С. Рентгенофазовый ана-
лиз (РФА) исходных порошков и порошков после 
отжига проводили на дифрактометре ДРОН-
УМ1 с фильтрованным Cu Kα-излучением при 
комнатной температуре. Съемку вели по точкам 
с шагом 0,1 град. Рентгеновские пики разде-
ляли с помощью компьютерной программы на 
основе минимизации отклонения суммарного 
аппроксимирующего профиля от эксперимен-
тального. Идентификацию фаз проводили при 
сопоставлении пиков рентгенограммы с карто-
текой ASTM. Соотношение фаз ZrO2 рассчиты-
вали как отношение суммарных интегральных 
интенсивностей пиков, принадлежащих одной 
фазе, к суммарной интегральной интенсивности 
всех пиков. Удельную поверхность порошка из-
меряли методом БЭТ (сорбция-десорбция азота) 
на приборе TriStar 3000 V6.03A. Средний размер 
зерен порошков dср, мкм, оценивали по формуле 
dср = 60000/γSуд, где γ ― плотность, г/см3; Sуд ― 
удельная поверхность, см2/г.

Форму частиц определяли на электронном 
просвечивающем микроскопе JEM-2100. Образ-
цы для механических испытаний формовали 
методом шликерного литья и спекали в лабора-
торной печи LHT 02/17 (Nabertherm). Плотность 
обожженных образцов определяли методом ги-
дростатического взвешивания в спирте на весах 
Shumadzu AUW–220 D, оснащенных специальной 
приставкой. Механические свойства керамики 
оценивали на основании результатов испыта-
ния образцов на прочность и твердость. Предел 
прочности при изгибе определяли на установке 
Instron-1185, микротвердость ― на установке 
Nanotest 600 с использованием алмазной пира-
миды Виккерса. Для обработки результатов из-
мерений использовали среднеарифметический 
показатель пяти измерений. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. 
РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
По данным электронно-микроскопического ана-
лиза (рис. 1, а), высушенный порошок гидрок-
сида циркония состоял из мельчайших частиц, 
сгруппированных в агрегаты. Средний размер 
агрегатов 0,84 мкм, основной массы (~ 67 %) 

агрегатов 0,40‒1,20 мкм (табл. 1), агрегаты име-
ли форму, близкую к округлой.

Свойства порошка смеси Zr(OH)4 + YCl3, вы-
сушенного при 150 °С и прокаленного при 900, 
1000, 1100, 1200, 1300 и 1400 °С, приведены в 
табл. 1. По данным РФА, присутствие свободно-
го оксида иттрия в порошке, прокаленном даже 
при 900 °С, не обнаружено. Фазовый состав по-

Рис. 1. Микроструктура порошка смеси Zr(OH)4 + YCl3: 
а ― после сушки при 150 °С; б ― после прокаливания 
при 900 °С; в ― после прокаливания при 1300 °С

Таблица 1. Физико-химические свойства порошков ZrO2 + 5,0 мас. % Y2O3

Температура про-
каливания 

порошка, оС

Удельная 
поверх-

ность, м2/г

Средний 
размер 

агрегатов, 
мкм

Максималь-
ный размер 
агрегатов, 

мкм

Содержание, %, агрегатов размерами, мкм Содержание 
моноклинной 

фазы, %< 0,25 0,25‒0,40 0,40‒1,20 > 1,20

Высушенная смесь 
Zr(OH)4 + YCl3
900
1000
1100
1200
1300
1400

326

16
6,9
6,8
4,4
1,7
1,2

0,84

0,80
0,82
0,84
0,86
0,83
0,87

5,0

4,0
8,0
8,0
10,0
10,0
10,0

1,6

3,9
0,2
0,7
1,2
0,8
1,0

10,7

12,0
11,0
10,9
10,0
10,5
10,1

67,1

66,7
67,4
60,8
60,1
58,9
57,6

20,6

17,4
21,4
27,9
28,7
29,8
31,3

‒

31,6
20,7
14,1
13,7
12,4
12,2
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рошков представлен смесью тетрагональной 
и моноклинной структур, причем содержание 
моноклинной фазы с повышением температуры 
прокаливания снижается (см. табл. 1). Следует 
отметить, что низкое содержание моноклинной 
структуры в этих порошках обусловлено малым 
(<1 мкм) размером частиц, что, в свою очередь, 
вызывает более активное взаимодействие оксида 
иттрия с диоксидом циркония и образование те-
трагональной структуры, а также ограничивает 
процесс перехода тетрагональной фазы в моно-
клинную при последующем охлаждении [11, 12]. 

Установлено, что с повышением температу-
ры прокаливания до 1100 °С микроструктура 
порошка практически не изменяется и сохраня-
ется такой же, как и у высушенного гидроксида 
(см. рис. 1, б). Выше 1200 °С появляется тенден-
ция к огранке частиц и уплотнению агрегатов 
(см. рис. 1, в). Результаты его гранулометри-
ческого анализа показали, что с повышением 
температуры прокаливания наблюдается очень 
незначительное агрегирование порошка: уве-
личиваются максимальный размер агрегатов от 
4,0 до 10,0 мкм и содержание фракции 1,20 мкм. 
Средний размер агрегата практически не изме-
няется. Однако с повышением температуры про-
каливания агрегаты становятся, по-видимому, 
более плотными, о чем свидетельствуют резуль-
таты определения удельной поверхности (см. 
табл. 1). 

Из прокаленных порошков готовили шликер. 
Для этого порошки мололи в мельнице с шара-
ми из ZrO2 в течение 5 ч при соотношении мате-
риал : вода : шары соответственно 1:1,5:3. После 
помола суспензию отделяли от шаров, соляной 
кислотой изменяли рН до 2‒3 и оставляли на 48 ч. 
В дальнейшем сливали избыточный водный рас-
твор таким образом, чтобы концентрация твер-
дой фазы в шликере составляла 50‒60 мас. %; в 
результате плотность полученной суспензии со-
ставляла 1,5‒1,8 кг/л. Установлено, что шликеры 

из порошков, прокаленных выше 1100 °С, обла-
дают плохими литейными свойствами (шликер 
быстро расслаивается, медленно набирает мас-
сы). Изделия, отлитые из таких шликеров, не 
дают усадки в форме, их очень трудно извлекать 
из формы. Порошок, прокаленный при 1400 °С, 
был подвергнут дополнительному измельчению 
в шаровой мельнице в течение 30 ч для того, 
чтобы разбить более плотные агрегаты. Однако 
каких-либо положительных результатов это не 
принесло: образцы по-прежнему очень трудно 
извлекались из формы, хотя, по данным гра-
нулометрического анализа, в процессе такого 
измельчения средний размер агрегатов сни-
зился от 0,87 до 0,57 мкм. Содержание фракций 
0,40‒1,20 увеличилось от 57,6 до 79,3 %, и при 
этом резко снизилось содержание фракций 1,20 
мкм (от 31,3 до 4,0 %).

Результаты исследований выбора режима 
обжига образцов керамики из порошков, полу-
ченных при разных температурах прокалива-
ния, приведены в табл. 2. Керамика из порошков, 
прокаленных при 1000 °С, хорошо спекается, 
но обладает высокой усадкой, что приводит к 
значительной деформации изделий в процессе 
обжига. В этой связи имеются определенные 
трудности при изготовлении изделий из низко-
прокаленных порошков (900 и 1000 °С). Кера-
мика из порошков, прокаленных при 1100 °С и 
выше, хорошо спекается при 1450 °С с выдержкой 
5‒10 ч и при 1480 °С с выдержкой 3 ч. Однако 
при 1480 °С керамика с нулевой открытой пори-
стостью имеет кажущуюся плотность 5,8 г/см3; 
общая (с учетом закрытой) пористость составля-
ет 4,5‒5,0 %. Исходя из табл. 2, наиболее опти-
мальным сочетанием физико-механических 
свойств обладает керамика, обожженная при 
1450 °С с выдержкой 10 ч. Учитывая техноло-
гические факторы при изготовлении керамики, 
оптимально прокаливание порошка при 1100 °С. 
И хотя после обжига образцы из этих порошков 

Таблица 2. Физико-химические характеристики керамики ZrO2 ‒ 5,0 мас. % Y2O3

Температура обжига 
керамики, оС 

(с выдержкой, ч)

Кажущаяся 
плотность, 

г/см3

Открытая 
пористость, %

Линейная 
усадка, %

Предел 
прочности при 
изгибе, МПа

Твердость 
по Виккерсу, 

ГПа

Содержание 
моноклинной 

фазы, %
Температура прокаливания порошка 1000 оС

1450 (5)
1400 (10)

5,84
5,10

0,3
4,3

37,2
32,2

520
370

10,8
8,4

0,0
0,0

Температура прокаливания порошка 1100 оС
1450 (5)
1450 (10)
1480 (3)

5,77
6,05
5,80

0,1
0,0
0,0

24,2
24,6
24,3

750
860
645

12,0
12,3
12,1

8,4
10,2
9,1

Температура прокаливания порошка 1200 оС
1450 (5)
1450 (10)
1480 (3)

5,80
6,01
5,83

0,2
0,0
0,0

20,5
22,6
21,0

600
610
595

11,6
12,1
11,5

35,2
39,2
36,1

Температура прокаливания порошка 1400 оС
1450 (5)
1450 (10)
1480 (3)

5,70
5,81
5,72

0,2
0,0
0,2

14,5
16,4
14,5

600
600
590

11,0
11,4
11,1

66,1
69,2
67,4
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имеют более высокую усадку, чем образцы из 
порошков, прокаленных при 1200 и 1400 °С, она 
остается допустимой при производстве керами-
ки. Следует также отметить, что материал, про-
каленный при 1400 °С и подвергнутый допол-
нительному помолу, не вполне удовлетворяет 
требованиям производства керамики, посколь-
ку изделия, хотя и имеют невысокую усадку, со-
храняют высокую общую пористость, достигаю-
щую 6,5 %. 

По данным РФА, керамика из материала, 
прокаленного при 1100 °С, представлена толь-
ко тетрагональной структурой. Присутствие 
моноклинной фазы не обнаружено, что обуслов-
лено малым размером исходных частиц. И, как 
следствие, такой фазовый состав и мелкозерни-
стая структура (рис. 2) обеспечивают высокий 
предел прочности при изгибе, равный 860 МПа. 
Керамика из материалов, прокаленных при 
более высоких температурах, по фазовому со-
ставу представлена смесью моноклинной и те-
трагональной структур, причем с повышением 
температуры прокаливания содержание в кера-
мике моноклинной структуры увеличивается. 
Данные электронно-микроскопического анали-
за показывают (см. рис. 2), что с увеличением 
выдержки при 1450 °С от 5 до 10 ч происходит 
незначительная рекристаллизация зерен (поро-
шок прокален при 1100 °С), но микроструктура 
материала при этом сохраняет субмикронный 
характер.

Результаты исследований по изготовлению 
керамики из смеси низко- (1000 °С) и высоко-
прокаленных (1200 и 1300 °С) порошков приве-
дены в табл. 3. Полученные результаты свиде-
тельствуют о том, что наилучшими свойствами 

обладает керамика из смеси порошков, прока-
ленных при 1000 и 1200 °С, при соотношении 
40 : 60 соответственно. Свойства этой керамики 
очень близки к свойствам керамики из порош-
ков, прокаленных при 1100 °С.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Проведенные исследования свойств керамики 
на основе ZrO2, изготовленной из порошков, по-
лучаемых прокаливанием механической сме-
си гидроксида циркония и стабилизирующей 
добавки, показывают, что этот метод синтеза 
может быть успешно применен для изготовле-
ния прочной керамики. Использование готово-
го гидроксида циркония позволяет исключить 
стадию совместного осаждения гидроксидов, 
сопровождаемую применением токсичного рас-
твора аммиака с возможным выбросом и поте-
рями агрессивного раствора солей циркония и 
стабилизирующей добавки, на начальной ста-

Рис. 2. Микроструктура излома образца, спеченного 
при 1450 °С c выдержкой 10 ч

Таблица 3. Физико-химические характеристики керамики из смеси порошков, прокаленных при 1000, 
1200 и 1300 °С*
Температура обжига 

керамики, оС 
(с выдержкой, ч)

Кажущаяся 
плотность, 

г/см3

Открытая 
пористость, %

Линейная 
усадка, %

Предел 
прочности при 
сжатии, МПа

Твердость 
по Виккерсу, 

ГПа

Содержание 
моноклинной 

фазы, %
При соотношении прокаленных порошков 80:20

1450 (5)
1450 (10)
1480 (3)

5,86/5,27
6,05/6,05
5,89/5,87

0,0/6,0
0,0/0,0
0,0/0,1

32,6/30,6
32,9/32,3
32,4/31,8

600/400
620/610
600/550

11,8/7,2
12,1/11,9
12,0/10,5

20,5/28,1
20,2/21,0
56,7/43,9

При соотношении прокаленных порошков 60:40
1450 (10)
1480 (3)
1450 (5)

5,80/5,21
6,05/6,04
5,83/5,72

0,1/6,2
0,0/0,0
0,1/0,3

27,3/25,8
27,9/27,4
27,4/26,9

620/300
740/620
650/600

12,0/6,9
12,1/12,1
12,1/10,4

40,6/51,0
33,2/35,1
51,4/62,3

При соотношении прокаленных порошков 50:50
1450 (5)
1450 (10)
1480 (3)

5,74/5,13
6,04/6,02
5,75/5,71

0,2/6,7
0,0/0,0
0,2/0,2

27,2/24,3
27,3/27,4
27,0/26,5

650/285
660/650
650/620

12,3/6,4
12,5/12,4
12,2/10,5

49,7/57,0
43,1/49,2
63,8/67,0

При соотношении прокаленных порошков 40:60
1450 (5)
1450 (10)
1480 (3)

5,72/5,10
6,03/6,00
5,74/5,71

0,2/7,6
0,0/0,0
0,2/0,2

24,2/21,8
24,9/24,3
24,0/22,6

600/225
640/600
620/590

12,0/6,0
12,0/11,0
12,1/10,5

50,3/59,4
61,4/66,1
60,9/66,0

* В числителе приведены свойства керамики из порошков, прокаленных при 1000 и 1200 °С, в знаменателе ― при 1000 и 
1300 °С.

1
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дии процесса. Дисперсный состав порошков, 
получаемых из механической смеси гидрокси-
да циркония и стабилизирующей добавки, по-
зволяет изготовлять на их основе керамику без 
стадии интенсивного измельчения. Исключение 
этой стадии из технологического процесса по-
зволит сократить энергозатраты и его длитель-
ность. 

* * *
Работа выполнена в рамках госзаказа по теме 
«Диагностика» № АААА-А18-118020690196-3.
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ОЦЕНКА ТРЕЩИНОСТОЙКОСТИ 
РЕАКЦИОННО-СПЕЧЕННЫХ КОМПОЗИЦИОННЫХ
МАТЕРИАЛОВ НА ОСНОВЕ КАРБИДА БОРА

Приведены результаты изучения трещиностойкости реакционно-спеченных пропитанных жидким 
кремнием композиционных материалов В4С‒SiC методами индентирования и излома. При увеличении 
количества В4С в реакционно-спеченном материале повышается его хрупкость. При добавлении в ком-
позиционный материал до 30 мас. % SiC можно повысить его трещиностойкость от 3,40 до 4,02 МПа·м1/2 
(при испытаниях разными методами). Материал разрушается преимущественно по интеркристаллит-
ному (межзеренному) механизму. Керамика, содержащая более 90 мас. % В4С, разрушается частично 
по транскристаллитному механизму.
Ключевые слова: карбид бора, карбид кремния, реакционное спекание, силицирование, тре-
щиностойкость, физико-механические свойства, разрушение материалов.

ВВЕДЕНИЕ

Карбид бора ― уникальный материал, соче-
тающий высокие механические показатели 

(Еупр = 450 ГПа, Нμ = 49 ГПа), низкие плотность 
(ρ = 2,51 г/см3) и ТКЛР (4,5·10‒6 К‒1), а также обла-
дающий хорошей износостойкостью. Свойства 
материалов на основе В4С позволяют исполь-
зовать их в качестве футеровочных элементов 
защиты мельниц, абразивных материалов, бро-
невых пластин и др. [1]. Чаще всего материалы 
на основе В4С получают методом горячего прес-
сования [1, 2], используя в качестве добавок 1‒3 
мас. % В + С, Al + C, В4С или др. Такие мате-
риалы обладают максимальным уровнем меха-
нических характеристик: σизг = 450÷470 МПа, 
КIс = 6,0‒6,5 МПа·м1/2, HV = 38÷40 ГПа [1]. Од-
нако несмотря на большие преимущества го-
рячепрессованных материалов сам метод го-
рячего прессования имеет ряд недостатков, в 
частности, низкую производительность, высо-
кую энергоемкость, использование дорогостоя-
щей оснастки ― высокоплотного графита, не-
возможность получения материалов сложной 
формы без дополнительной алмазной обработ-
ки. Это ограничивает широкое использование 
метода горячего прессования и делает необхо-
димым поиск альтернативных путей получения 
материалов на основе В4С.

В последние годы широко развивается ме-
тод реакционного спекания путем пропитки 

пористой заготовки, состоящей из частиц В4С и 
сажи или В4С, SiC и сажи, расплавом кремния 
до получения монолитного материала [3‒8] по 
аналогии с реакционно-спеченным (силициро-
ванным) карбидом кремния [9, 10]. К недостат-
кам таких материалов можно отнести низкий 
уровень механических характеристик (по срав-
нению с горячепрессованным В4С), более низ-
кую износостойкость, большое количество 
(10‒15 об. %) остаточного кремния в составе 
конечного материала, повышающего его хруп-
кость. Независимо от этого высокая произво-
дительность метода реакционного спекания и 
возможность получения материалов сложной 
геометрической формы обращают пристальное 
внимание исследователей на карбид бора, полу-
ченный реакционным спеканием.

Трещиностойкость КIс, как и другие меха-
нические свойства керамических материалов, 
в значительной степени определяется микро-
структурой, основными показателями которой 
являются количество и размер пор, размеры зе-
рен основной фазы (карбида бора), наличие при-
месей и других фаз. Содержание, размер и фор-
ма пор, размер зерен В4С зависят от условий его 
получения, показатели прочностных свойств 
(предел прочности при изгибе и сжатии) моно-
тонно ухудшаются по мере увеличения пористо-
сти и размера зерен [11, 12]. Для определения 
КIс керамических материалов наиболее часто 
применяют методы индентирования пирамидой 
Виккерса [13] и испытание на излом образцов с 
надрезом [14, 15]. Однако метод индентирова-
ния не позволяет определять трещиностойкость 
пористых материалов. Несмотря на то что в 
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литературе имеются данные о трещиностойко-
сти B4C, полученные обоими методами [16‒18], 
сведения о влиянии структурных факторов на 
трещиностойкость реакционно-спеченного B4C 
отсутствуют. 

Цель настоящей работы ― изучение трещи-
ностойкости реакционно-спеченного материала 
на основе B4C в зависимости от содержания ис-
ходного порошка B4C.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
В качестве исходных компонентов использовали 
порошок B4C с d0,5 42,0 мкм и SiC марки М5 с d0,5 
3,7 мкм, техническую сажу марки К-354 и крем-
ний марки Кр00, измельченный до d0,5 1,0 мкм. Со-
ставы заготовок материалов приведены в табл. 
1. Исходные порошки смешивали в барабанном 
смесителе в течение 20 ч всухую, пластифици-
ровали 2 %-ным водным раствором органиче-
ского связующего и гранулировали (через сито 
с размером ячеек 100 мкм). Из смесей методом 
полусухого формования под давлением 100 МПа 
прессовали образцы размерами 60×60×10 мм, 
сушили при 110‒120 оС в течение 5 ч и пропи-
тывали жидким кремнием. Далее образцы укла-
дывали в графитовые контейнеры на графитизи-
рованную бумагу, предварительно смазанную 
нитридом бора (h-BN), для предотвращения сли-
пания образцов с контейнером через расплав 
кремния.

Показано [19], что, исходя из показателей 
формованных заготовок SiCI + C (ρ 2,20‒2,22 г/см3, 
что соответствует пористости П 31,0‒31,5 %) для 
реакционно-спеченного карбида кремния, мож-
но вычислить оптимальную для прохождения 
процесса силицирования плотность формован-
ных заготовок материалов на основе карбида 
бора (B4C + C и В4С + SiCI + C), а следователь-
но, и теоретическую плотность реакционно-
спеченных материалов на основе B4C 
(см. табл. 1) при условии прохождения следую-
щих реакций:
C (тв) + Si (ж) → SiCII (тв),		               (1)
3B4C (тв) + Si (ж) → SiCII (тв) + B12(C, Si, B)3.      (2)

Так, для материала составов 2 и 7 расчетная 
плотность заготовок ρзагот должна составлять 

1,68‒1,70 и 1,78‒1,80 г/см3. Из-за большой веро-
ятности растрескивания заготовок при пропит-
ке избыточным количеством кремния, а также 
для уменьшения растворения зерен В4С в жид-
ком кремниевом расплаве и снижения образо-
вания негативной фазы B12(C, Si, B)3 материалы 
формуют при плотности 0,80‒0,85 от макси-
мальной ρзагот. Полученные в работе заготовки 
материалов составов 2 и 8 имели ρзагот 1,44 г/см3 
(П 44,5 %) и 1,53 г/см3 (П 46,9 %). Образцы засы-
пали кусковым кремнием размерами 4‒5 мм в 
количестве 0,70‒0,72 от массы заготовки и спе-
кали в вакуумной печи с графитовыми нагрева-
телями и футеровкой при 1600 оС в течение 10 
мин в атмосфере вакуума. Излишек кремния на 
поверхности образцов после процесса силици-
рования удаляли пескоструйной обработкой.

Плотность и пористость спеченных образцов 
определяли методом гидростатического взве-
шивания. Относительную плотность вычисля-
ли, исходя из теоретической плотности. Микро-
структуру образцов исследовали на оптическом 
микроскопе Techno Meiji IM 7200. Модуль упру-
гости определяли динамическим методом на 
установке ЗВУК-230, измеряя резонансную ча-
стоту продольных колебаний, твердость по Вик-
керсу ― измерением длины диагонали отпечат-
ка пирамиды Виккерса. Рентгеноструктурный 
анализ проводили на установке Rigaku Smartlab 3. 
О трещиностойкости материалов на основе B4C 
судили по величине КIс, которую определяли 
двумя способами: 

1 ― методом индентирования (рис. 1, а), из-
меряя длину трещин, исходящих из основания 
пирамиды Виккерса, на твердомере ТП-7р-1 при 
нагрузке 19,6 Н. Трещиностойкость рассчиты-
вали по формулам:
КIс = 0,018·(P/c1,5)·(Eупр/HV)0,5,	                            (3)
КIс = 0,073·P/c1,5,			                 (4)
где Р ― приложенная нагрузка; с ― средняя 
длина половины трещины; Eупр ― модуль упру-
гости; HV ― твердость по Виккерсу;

2 ― методом излома (рис. 1, б) при испыта-
нии по схеме трехточечного нагружения образ-
цов, надрезанных электроискровым методом на 
глубину 1/3 высоты (ширина надреза 0,3 мм). 
Скорость движения нагружающей траверсы 
0,2 мм/мин. Трещиностойкость рассчитывали 
по формуле:
КIс = ((3Р·L·c1/2)/(2b·h2))·1,93 – 3,07·(c/h) + 
+ 14,53·(c/h)2 – 25,1·(c/h)3 + 25,8·(c/h)4,                (5)
где L ― расстояние между опорами; b и h ― ши-
рина и высота образца; c ― длина исходной тре-
щины (надреза).

Для каждого состава материала на основе 
B4C испытывали 5‒6 образцов; относительная 
погрешность определения КIс до 10 %. Исследо-

Таблица 1. Исходный состав заготовок материа-
лов на основе B4C

Номер 
состава

Содержание в заготовке, 
мас. %

Теоретическая 
плотность спеченных 

материалов ρтеор, %B4C SiC углерод
1
2
3
4
5
6
7

100
95
90
85
75
65
55

‒
‒
‒
‒
10
20
30

‒
5
10
15
15
15
15

2,53
2,58
2,64
2,73
2,78
2,83
2,88
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вательское оборудование предоставлено Инжи-
ниринговым центром СПбГТИ (ТУ).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
При получении реакционно-спеченных карбид-
кремниевых материалов кремний, впитываясь в 
пористую заготовку, растворяет углерод, насы-
щая расплав до предела растворимости, после 
чего на поверхности первичных зерен (SiCI) из 
расплава кристаллизуется вторичный карбида 
кремния (SiCII) кубической модификации (β-SiC) 
[20‒22]. В реакционно-спеченном материале на 
основе B4C помимо этих фаз присутствует фаза 
твердого раствора кремния в карбиде бора ― 
B12(C, Si, B)3, кристаллизующаяся на зернах B4C 
плотными кольцеобразными слоями. Подобная 
структура материала называется «ядро ‒ обо-
лочка» [23, 24]. Роль «ядра» выполняют зерна 
исходного карбида бора, а «оболочки» ― фаза 
твердого раствора кремния в карбиде бора, со-
единенная между собой в трехмерную матрицу 
(рис. 2). Плотная фаза B12(C, Si, B)3 препятствует 
движению кремния в глубь пористой заготовки, 
поэтому реакционно-спеченный B4C характе-
ризуется повышенной пористостью (табл. 2) по 
сравнению с реакционно-спеченным SiC [25].

Из-за высокой вязкости расплава материалы 
без добавки SiC невозможно консолидировать 
до максимальной плотности (П = 1,5÷3,7 %, со-
ставы 1‒4). В материале без добавки углерода 
единственным его источником является B4C, 
который, растворяясь в кремниевом распла-
ве, отдает углерод, что повышает содержание 

твердого раствора, ухудшая пропитку пористой 
заготовки. Поэтому материал состава 1 имеет 
максимальную пористость (П = (96,3±0,1) %, см. 
табл. 2). При введении в состав материала до 15 
мас. % углерода уменьшается количество вязко-
го расплава состава B12(C, Si, B)3, что повышает 
пропитку пористых заготовок и, следовательно, 
их плотность (см. табл. 2). Добавка до 30 мас. % 
SiC снижает вязкость кремниевого расплава, 
что позволяет максимально уплотнить компози-
ционный материал B4C‒SiC (ρотн = (96,3±0,1) %,
П = (0,9±0,1) %). Пористость сильно влияет на 
ряд механических характеристик, в частности 
на Еупр, значение которого при низкой плотно-
сти материалов без карбида кремния (составы 
1‒4) невысокое (см. табл. 2). С увеличением 
плотности композиционного материала B4C‒SiC 
(составы 5‒7) уровень Еупр повышается, макси-
мальное его значение достигнуто в материале 
состава 7 ― Еупр = (345±5) ГПа. Твердость ком-
позиционного материала зависит от твердости 
входящих в него фаз. Карбид бора обладает 
максимальной твердостью; при введении в ма-
териал менее твердого карбида кремния общая 
твердость уменьшается до HV = (27,8±0,1) ГПа 
(см. табл. 2, состав 7).

Зависимость КIс, рассчитанная по формуле 
(3), имеет монотонный характер, уменьшаясь 
при повышении содержания в материале B4C 
(рис. 3). Недостаток углерода в составах 1‒3, 
приводящий к формированию твердого раство-
ра B12(C, Si, B)3, повышает хрупкость композици-
онного материала на основе B4C. Пористость во 
всех образцах (< 4 %) распределена равномерно, 

Рис. 1. Схематическое изображение отпечатка пира-
миды Виккерса при определении КIс методами инденти-
рования (а) и излома (б): с ― средняя длина половины 
трещины; 1 ― керамический образец; 2 ― V-образный 
надрез; 3 ― нижние опоры; 4 ― нагружающая траверса

Рис. 2. Микроструктура реакционно-спеченного B4C со-
става 1

Таблица 2. Физико-механические свойства композиционных материалов на основе B4C
Номер
состава

Плотность 
(ρ±0,02), г/см3

Относительная 
плотность (ρотн±0,1), %

Пористость 
(П±0,1), %

Модуль упругости 
(Еупр±5), ГПа

Твердость по Виккерсу 
(HV±0,1), ГПа

1
2
3
4
5
6
7

2,44
2,51
2,58
2,69
2,75
2,80
2,85

96,3
97,1
97,8
98,5
98,8
99,0
99,1

3,7
2,9
2,2
1,5
1,2
1,0
0,9

300
308
315
319
325
334
345

35,0
33,8
33,1
32,4
29,3
28,4
27,8

4
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не образует скоплений; она не влияет на харак-
тер разрушения (см. рис. 2). Изломы образцов, 
исследованных на трещиностойкость, подверга-
ли детальному фактографическому электронно-
микроскопическому анализу (рис. 4). В отличие 
от горячепрессованного B4C [26], в котором ча-
стицы контактно спечены между собой в единич-
ный плотный монолит, в реакционно-спеченном 
материале межзеренное пространство занима-
ют менее твердый кремний и вторичный карбид 
кремния, которые сильно влияют на характер 
разрушения. Образцы разрушаются преимуще-
ственно в соответствии с интеркристаллитным 

(межзеренным) характером (см. рис. 4). Микро-
трещины прекращают развиваться на границах 
зерен. В образцах с высоким содержанием B4C 
(составы 1‒3), в которых на зернах В4С форми-
руется кольцеобразный слой твердого раствора, 
имеющий более низкую твердость, трещина мо-
жет разрушать зерна (транскристаллитный ха-
рактер разрушения). При введении в состав ма-
териала до 30 мас. % карбида кремния значения 
КIс увеличиваются от (2,94±0,02) до (3,49±0,02) 
МПа·м1/2.

Наиболее достоверными являются значе-
ния КIс, определенные методом излома, позво-
ляющим оценить трещиностойкость реального 
дефектного материала, в отличие от метода ин-
дентирования, при котором высокая пористость 
не позволяет качественно произвести измере-
ние КIс, а малая пористость или высокое содер-
жание фазы твердого раствора B12(C, Si, B)3, ло-
кально сконцентрированные в отдельных зонах 
образца, могут не попасть в область укола пира-
миды Виккерса и искусственно повысить значе-
ния КIс (рассчитанные по формуле (4)). В целом 
трещиностойкость, определенная методами ин-
дентирования (рассчитанная по формуле (4)) и 
излома, имеeт близкие значения (см. рис. 3). Ис-
ходя из вычисленных значений КIс по формулам 
(4) и (5), можно построить среднее значение КIс 
для реакционно-спеченного материала на осно-
ве В4С (см. рис. 3, пунктирная линия).

Независимо от того, какими методами (ин-
дентирования или излома), с учетом или без уче-
та значений Еупр и HV получены противоречивые 
показатели КIс ― от (2,17±0,02) до (3,00±0,02) 
МПа·м1/2 (для состава с максимальным содер-
жанием В4С), прослеживается общая законо-
мерность повышения хрупкости керамического 
материала с увеличением содержания в нем 
В4С. Максимальные значения КIс достигнуты 
на композиционном материале c 30 мас. % SiC: 
(3,49±0,02) МПа·м1/2 при расчете по формуле (3), 
(4,02±0,02) МПа·м1/2 при расчете по формуле (4) и 
(3,40±0,02) МПа·м1/2 при расчете по формуле (5).

Существенное влияние на трещиностой-
кость реакционно-спеченного В4С могут оказать 
микронапряжения. В настоящей работе микро-
напряжения изучали с помощью метода аппрок-
симации, путем рентгеноструктурного исследо-
вания (анализируя соотношения физического 
уширения дифракционных отражений {330} и 
{220}) образцов на основе В4С. Это позволило 
определить Δа/а по формуле Δа/а = ±β/(4tgθ), где 
а ― средний параметр кристаллической решет-
ки; Δа ― максимальное отклонение от среднего 
его значения; θ ― угол Брэгга. Отсюда величину 
микронапряжений можно вычислить по форму-
ле σ = Еупр(Δа/а). Уровень микронапряжений σ 
изменяется при повышении пористости и уве-
личении объемного содержания фазы твердого 
раствора, что характерно для материалов с вы-

Рис. 3. Зависимость КIс реакционно-спеченного мате-
риала от исходного содержания в нем B4C: ▲ ― КIс рас-
считана по формуле (3); ■ ― по формуле (4); ● ― по фор-
муле (5); - - - ― среднее значение КIс

Рис. 4. Фрактограммы разрушения реакционно-
спеченных материалов на основе В4С: а ― состав 1; б ― 
состав 7
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соким содержанием В4С ― σ = 90÷190 МПа (для 
материалов составов 1‒3, рис. 5). При добавке 
частиц SiC в композиционный материал уровень 
его σ уменьшается от 35 МПа (при 10 мас. % SiC) 
до 20 МПа (при 30 мас. % SiC). Максимальное 
значение микронапряжений (σ = 190 МПа) ха-
рактерно для реакционно-спеченного В4С (со-
став 1), у которого наблюдаются высокая пори-
стость и низкий уровень модуля упругости. При 
повышении пористости реакционно-спеченного 
материала на основе В4С высокий уровень ми-
кронапряжений сохраняется. Это свидетель-
ствует о том, что наличие пор и фазы твердого 
раствора B12(C, Si, B)3 не приводит к релаксации 
внутренних напряжений в этом материале. Уве-
личение микронапряжений в зависимости от 
повышения общей пористости и содержания 
фазы B12(C, Si, B)3 в материале с максимальным 
количеством В4С, возможно, связано с неодно-
родностью среды; при этом существенной ста-
новится доля границ зерно ‒ пора. Последнее 
обстоятельство приводит к неоднородному рас-
пределению термических напряжений в мате-
риале и к различным условиям их релаксации 
на межзеренных границах и границах зерно ‒ 
пора, что также может негативно влиять на уро-
вень трещиностойкости реакционно-спеченного 
материала на основе В4С.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Изучена трещиностойкость композиционного 
материала В4С‒SiC, полученного путем про-
питки жидким кремнием пористых заготовок. 

Трещиностойкость оценивали методами инден-
тирования (измеряя длину трещин, исходящих 
из основания пирамиды Виккерса) и излома 
(при испытании по схеме трехточечного нагру-
жения). Показано, что при увеличении количе-
ства В4С повышается хрупкость реакционно-
спеченного материала, значения КIс, полученные 
разными методами, невысоки ― от (2,17±0,02) до 
(3,00±0,02) МПа·м1/2. При введении в композици-
онный материал до 30 мас. % SiC КIс повышается 
от (3,40±0,02) до (4,02±0,02) МПа·м1/2 (при испы-
таниях разными методами). Материал разруша-
ется преимущественно по интеркристаллитному 
(межзеренному) механизму, однако из-за боль-
шой пористости и высокого количества твердо-
го раствора B12(C, Si, B)3 материал, содержащий 
более 90 мас. % В4С, разрушается частично по 
транскристаллитному механизму.

Рис. 5. Зависимость σ от исходного содержания в мате-
риале B4C
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СОКРАЩЕНИЕ СОДЕРЖАНИЯ ЩЕЛОЧЕЙ 
В НЕФЕЛИНОВОМ ШЛАМЕ ДЛЯ ПРОИЗВОДСТВА ИЗ НЕГО 
ЖАРОПРОЧНЫХ ТЕПЛОИЗОЛЯЦИОННЫХ МАТЕРИАЛОВ

Приведены результаты исследований технологии сокращения содержания в нефелиновом шламе окси-
дов щелочных металлов. Фазой, содержащей щелочи, является гидроалюмосиликат натрия. Методика 
проводимых экспериментальных исследований предусматривала приготовление водной суспензии с 
заданным отношением Ж:Т, механическое перемешивание, подогрев, выдержку и разделение пульпы 
на вакуум-фильтре. Отработана технология, позволяющая сократить содержание щелочей на 21 % от 
начального количества щелочи, что обеспечило повышение температуры плавления на 310 °С. Полу-
ченные результаты являются основой для проектирования опытно-промышленной установки и раз-
работки огнеупорных теплоизоляционных материалов с заменой дорогостоящего минерального сырья 
недефицитным техногенным отходом.
Ключевые слова: нефелиновый шлам, жаропрочный теплоизоляционный материал, техно-
генные отходы, минеральное сырье.

В настоящее время обостряется проблема 
уменьшения тепловых потерь в высокотем-

пературном производстве, которые достигают 
25‒40 %, особенно в северных широтах. Для ре-
шения этой задачи необходим поиск новых те-
плоизоляционных материалов, имеющих невы-
сокую стоимость, повышенную термостойкость, 
высокую температуру плавления и хорошие 
теплоизоляционные свойства. Ввиду постоянно-
го повышения стоимости минерального сырья 
желательно заменять его техногенными отхо-
дами. Теплоизоляционные свойства материалов 
определяются их пористостью. В то же время 
теплоизоляционные материалы для металлур-
гических печей должны обладать высокой тем-
пературой плавления. Такими свойствами обла-
дает отвальный шлам производства глинозема 
из нефелинового сырья. Проблема состоит в 
том, что отвальные нефелиновые шламы содер-
жат щелочи, снижающие температуру плавле-
ния нефелинового шлама. Высокая пористость 
нефелинового шлама (45‒50 %) объясняется 
тем, что поры образуются за счет освобождения 
вещественной массы нефелино-известкового 
спека в процессе выщелачивания из него Al2O3. 
Температура плавления нефелинового шлама 
определяется содержанием в нем около 80 % 

тугоплавкого двухкальциевого силиката (тем-
пература плавления ~2000 °С). Проблема в том, 
что эта температура снижается из-за присут-
ствия в нефелиновом шламе около 1,5 % R2O 
(Na2O + K2O). 

Техногенное сырье ― нефелиновый шлам не 
является дефицитным материалом. На 1 т глино-
зема образуется около 6 т нефелинового шлама. 
В отвалах накоплено около 0,5 млрд т нефелино-
вого шлама. Имеется большое количество работ, 
посвященных его переработке [1‒12]. Имеются и 
способы применения их для производства огне-
упорных материалов [12‒20]. В настоящей рабо-
те исследования проводили на промышленном 
нефелиновом шламе, который в ряде случаев 
подвергался помолу до фракции мельче 0,1 мм. 
Химический состав промышленного нефелино-
вого шлама, %: SiO2 32,22, CaO 59,08, MgO 1,66, 
Fe2O3 2,50, Al2O3 2,15, R2O 1,4, Δmпрк 3,45. В мето-
дике предусмотрено получение водной суспен-
зии. Фильтраты анализировали на содержание 
щелочи (общей и каустической) с использовани-
ем титриметрии. Для определения зависимости 
количества отмываемой щелочи от параметров 
процесса были проведены экспериментальные 
исследования, результаты которых приведены в 
таблице и показаны на рис. 1, 2.

Как показали результаты экспериментов, на 
процесс доизвлечения щелочи из нефелинового 
шлама влияют не только соотношение Ж:Т фаз, 
но и температура процесса, причем оптималь-
ной длительностью процесса можно считать 120 
мин, так как дальнейшее увеличение длитель-
ности процесса не дает существенного эффекта. 
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личестве 3 мас. % до получения гранул разме-
рами 3‒5 мм. Далее гранулы использовали для 
изготовления опытных образцов, исследуемых 
на температуру плавления. Результаты испыта-
ний показаны на рис. 2. К первой группе относи-
лись образцы, в которых нефелиновый шлам не 
подвергался доизвлечению щелочей, ко второй 
― образцы, в которых нефелиновый шлам при 
Ж:Т = 1:1 и 140 °С 120 мин находился в автокла-
ве, к третьей ― образцы, в которых нефелиновый 
шлам также находился в автоклаве при Ж:Т = 
= 4:1 и 140 °С 120 мин.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
1.	 Использование нефелинового шлама в 

производстве теплоизоляционных материалов 
направлено на решение актуальной проблемы 
переработки отходов глиноземного производ-
ства.

2.	 Одна из проблем получения теплоизо-
ляционного материала на основе нефелинового 
шлама ― необходимость повышения температу-
ры плавления материала, чему препятствуют 
содержащиеся в нефелиновом шламе щелочи.

3.	 Установлены зависимости температуры 
плавления образцов на основе нефелинового 
шлама от условий его промывки.
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Рис. 1. Зависимость доизвлечения щелочи из нефели-
нового шлама от температуры (указана на кривых, °С) и 
длительности процесса при Ж:Т, равном 1:1 (а) и 4:1 (б)

Рис. 2. Графическое отображение результатов нагрева 
групп образцов с разным количеством щелочи: ■ ― тем-
пература плавления образца, оС; ● ― остаток щелочи, %

Влияние температуры и длительности процесса 
на доизвлечение щелочи, %, при разном Ж:Т

Температура, оС
Время, мин
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8,16
9,54
10,14
12,40
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При Ж:Т = 4:1
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Применение автоклава и повышение темпера-
туры до 120‒140 °С позволяют увеличить доиз-
влечение щелочи до 21 %. Полученные образцы 
нефелинового шлама с уменьшенным содержа-
нием щелочей нагревали в интервале 1000‒1500 °С 
по методу пирометрических конусов. Следу-
ет отметить, что молотый нефелиновый шлам 
гранулировали в смеси с цементом марки 400, 
который использовали в качестве связки в ко-
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ИМПУЛЬСНОЕ ЛАЗЕРНОЕ ВОЗДЕЙСТВИЕ 
НА ГРАФИТИЗИРОВАННУЮ ПОВЕРХНОСТЬ Y‒TZP-КЕРАМИКИ

С использованием оригинальной методики изучена роль графитового слоя при импульсном лазер-
ном воздействии на поверхность керамики на основе тетрагонального диоксида циркония, частично 
стабилизированного оксидом иттрия (Y‒ТZP-керамика). Установлено, что графитизация поверхности 
увеличивает долю поглощаемого лазерного излучения, в результате чего нагрев, плавление и испа-
рение Y‒TZP-керамики происходят при менее интенсивных режимах, что благоприятно влияет на ис-
пользование импульсного лазерного излучения для модификации ее поверхности.
Ключевые слова: Y‒TZP-керамика, графитовый слой, импульсное лазерное воздействие, поверх-
ностный слой, морфология поверхности, шероховатость.

ВВЕДЕНИЕ

Технологические дефекты, образующиеся 
в поверхностном слое деталей из керами-

ки на основе тетрагонального ZrO2, частично 
стабилизированного оксидом иттрия (Y‒TZP-
керамика), при спекании и механической обра-
ботке, уменьшают их эксплуатационный ресурс 
[1‒6]. Одним из методов решения этой пробле-
мы является удаление или «залечивание» суще-
ствующих дефектов [7‒9]. Создание технологии, 
обеспечивающей достижение этих эффектов, 
приобретает особую актуальность в связи с ши-
роким применением Y‒TZP-керамики в перспек-
тивных конструкторских разработках.

Практическая возможность измене-
ния структуры поверхностного слоя Y‒TZP-
керамики с использованием лазерного излуче-
ния показана в работах [10‒14]. Существенными 
недостатками лазерного воздействия на поверх-
ностный слой керамики являются узкий диа-
пазон технологических режимов, при котором 
достигается положительный результат, и неста-
бильность структурных изменений. Кроме того, 
эффективность процесса лазерного воздействия 
снижает высокая отражающая способность по-
верхности Y‒TZP-керамики. Автор публикации 
[15] считает, что по этой причине коэффициент 
полезного действия (КПД) лазерного излучения 
может уменьшаться до 10 %. Устранение этих 
недостатков достигается использованием погло-

щающих покрытий [16]. Эти покрытия, наноси-
мые на поверхности деталей перед обработкой 
и удаляемые после нее, позволяют управлять 
тепловыми процессами в поверхностном слое 
керамики и повышать эффективность лазерного 
воздействия на поверхности керамики с высо-
кой отражательной способностью [17, 18]. Одна-
ко роль поглощающих покрытий, нанесенных на 
поверхность Y‒TZP-керамики, изучена в недо-
статочной степени.

В работе поставлена цель ― оценить роль и 
эффективность применения графитового слоя в 
качестве поглощающего покрытия при импульс-
ном лазерном воздействии на поверхность Y–TZP-
керамики для создания технологических реко-
мендаций по модификации дефектного слоя.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
В работе использовали оригинальную методи-
ку, основанную на сравнении характеристик 
двух видов поверхностей после импульсного ла-
зерного воздействия. Первый вид ― исходная 
шлифованная поверхность (ИП), второй вид ― 
графитизированная шлифованная поверхность 
(ГП). Поверхности образцов Y‒TZP-керамики раз-
мерами 20×90×3 мм были предварительно про-
шлифованы на станке ОШ-440 с использованием 
алмазного круга 1А1В2-01 100 % АС6 160/125 и 
смазочно-охлаждающей жидкости. Режим шли-
фования: скорость круга vкр = 30 м/с, продольная 
подача Sпр = 5 м/мин, поперечная подача Sпоп = 
= 0,5 мм/ход, глубина шлифования t = 0,03 мм.

Под графитизированной поверхностью Y‒
TZP-керамики понимали графитовый слой, на-
несенный распылением аэрозольного состава 
Graphit 33 на поверхности образцов. Выбор это-
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го состава связан с его высокой поглощающей 
способностью и хорошей адгезией к Y‒TZP-
керамике. После нанесения графитового слоя 
образцы изменяли цвет с белого на матовый 
графитно-черный (соответствует RAL 9011). По-
сле лазерной обработки остатки графитового 
слоя удаляли моющим средством PL301; после 
этого образцы промывали в ультразвуковой 
установке Powersonic. 

На поверхности образцов обрабатывали участ-
ки размерами 4×4 мм с использованием импульс-
ного лазера U-15. Подробно техника выполнения 
этой части эксперимента изложена в статье [11]. 
Параметры режима импульсной лазерной обра-
ботки: мощность лазерного импульса Р 1‒15 Вт, 
относительная скорость растрового сканирова-
ния v 25‒200 %, шаг перемещения лазерного луча 
по осям х (sх) и у (sу) sх = sу  10‒60 мкм. Частоту 
следования импульсов f (30 кГц), число импульсов 
в пачке nи (1 имп) и число проходов в цикле обра-
ботки N (1 проход) в экспериментах не изменяли. 
Диаметр пятна от лазерного луча на обрабатывае-
мой поверхности составлял 40 мкм.

Шероховатость Ra поверхности обработан-
ных участков измеряли по двум осям (х и у) с 
использованием профилографа-профилометра 
Hommelwerke, оснащенного щупом TKU 300/600 
чувствительностью 40 нм. Морфологию поверх-

ности исследовали с использованием прибора 
MikroCAD premium (построение 3D-модели по-
верхности), оптического микроскопа Olympus 
BX51M и сканирующего электронного микро-
скопа Tescan Vega 3LMH. Прочность адгезии 
графитового слоя с Y‒TZP-керамикой определя-
ли с использованием микротвердомера ПМТ‒3.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Установлено, что высокоплотная и мелкозер-
нистая структура Y‒TZP-керамики (рис. 1, а), 
сформированная зернами тетрагональной фазы 
размерами 0,5‒1,0 мкм, трансформируется при 
шлифовании в поверхностный дефектный слой. 
Например, поверхность образцов, прошлифо-
ванных при указанном режиме, покрыта глад-
ким пластически деформированным слоем тол-
щиной до 0,5 мкм (рис. 1, б). В этом слое зерна 
имеют вытянутую форму, ориентированную к 
обработанной поверхности. Под действием на-
грузок, генерируемых процессом шлифования, 
между поверхностным слоем и исходной ке-
рамикой образуется модифицированный слой 
толщиной до 2 мкм. Структуру этого слоя фор-
мируют зерна, размер которых меньше размера 
зерен исходной керамики. На границах этих 
слоев имеются разнонаправленные трещины, 
которые в начальный момент эксплуатации на-

Рис. 1. Структура спеченной Y‒TZP-керамики (а) и поверхностного слоя образца после шлифования (б), морфология 
шлифованной поверхности (в) и поверхности графитового слоя (г)
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чинают интенсивный рост, приводящий к ло-
кальным разрушениям поверхностного слоя ке-
рамических деталей на этапе приработки.

Поверхность образцов после шлифования 
имеет направленный морфологический рису-
нок, сформированный совокупностью продоль-
ных впадин и выступов, являющихся результа-
том перемещения отдельных алмазных зерен 
по поверхности керамики. На этой поверхности 
имеются «чешуйчатые» наплывы и немногочис-
ленные разнонаправленные мелкие трещины 
длиной до 15 мкм. Шероховатость поверхности 
образцов, прошлифованных при установленном 
режиме, составляет Raх = 0,3 мкм и Ray = 0,5 мкм 
по осям х и у соответственно.

Для обеспечения высокого качества деталей 
из Y‒TZP-керамики дефектный слой общей тол-
щиной 2,5‒3,0 мкм, сформировавшийся при шли-
фовании, необходимо удалить с использованием 
лазерного излучения, а затем сформировать на 
поверхности керамики «новую благоприятную» 
структуру. Следует отметить, что на толщину 
дефектного слоя существенно влияют режимы 
шлифования, причем их интенсификация приво-
дит к увеличению толщины этого слоя. Основные 
закономерности этого влияния проанализирова-
ны в статье [4]. Графитовый слой толщиной 15‒20 
мкм, имеющий шагреневый морфологический 
рисунок, полностью «покрывал» шлифованные 
поверхности образцов (рис. 1, г). Этот слой имел 
достаточно прочное сцепление с керамикой; при 
царапании алмазным индентором графит отде-
лялся в виде стружки и отдельных фрагментов 
размерами до 15 мкм. Под действием лазерного 
луча графитовый слой выгорал с образованием 
«нагара» или полностью испарялся.

Установлено существенное влияние графи-
тового слоя на морфологию и шероховатость по-
верхности образцов Y‒TZP-керамики после им-
пульсного лазерного воздействия. Для удобства 
обсуждения результатов воспользуемся двумя 
условными понятиями: «низкоинтенсивный ре-
жим», для которого характерен только нагрев 

поверхности Y‒TZP-керамики до температуры, 
не превышающей температуру ее плавления, и 
«высокоинтенсивный режим», при котором про-
исходит испарение керамики. Степень влияния 
графитового слоя на морфологию ИП и ГП Y‒
TZP-керамики, обработанной при низкоинтен-
сивном режиме (Р = 5 Вт, v = 100 %, sх = sу = 40 
мкм), показана на рис. 2. На 3D-моделях ИП и ГП 
видно, что эти поверхности имеют одинаковый 
шагреневый морфологический рисунок, но при 
этом ГП имеет значительно большую высоту вы-
ступов, чем ИП. На ИП просматриваются следы 
продольных впадин, характерных для шлифо-
ванной поверхности, а на ГП их не обнаружено. 
Шагреневый рисунок на ГП имеет определен-
ную волнообразность, свидетельствующую о 
пластическом течении керамики под действием 
мощного теплового источника, а также капли 
расплавленной керамики и кратеры. Формиро-
вание морфологического рисунка на ГП, анало-
гичного рисунку на ИП, происходит при менее 
интенсивных режимах лазерного излучения. 
Другим отличительным признаком состояния 
ИП и ГП является их цвет после импульсной ла-
зерной обработки: цвет ИП ― светло-желтый с 
темными «жжеными» вкраплениями, цвет ГП ― 
светло-коричневый без вкраплений, свидетель-
ствующий о диффузии графита в керамику. 

Профилограммы ИП и ГП, обработанных 
при высокоинтенсивном режиме (Р = 12 Вт, v = 
= 100 %, sх = sу = 40 мкм), показаны на рис. 3. 
Видно, что в обоих случаях происходило интен-
сивное испарение керамики, причем присут-
ствие графитового слоя стимулировало этот про-
цесс. Глубина участка ГП практически в 2 раза 
больше, чем участка ИП, а разница в морфоло-
гии ИП и ГП практически отсутствует. В обоих 
случаях морфология обработанной поверхности 
Y‒TZP-керамики характеризуется многочислен-
ными кратерами, каплями расплавленной кера-
мики и разнонаправленными трещинами. Роль 
графитового слоя при обработке поверхности Y‒
TZP-керамики при высокоинтенсивном режиме 

Рис. 2. 3D-модели ИП (а) и ГП (б) Y‒TZP-керамики после импульсного лазерного воздействия с Р = 5 Вт, v = 100 %, 
sх = sу = 40 мкм
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сводится к значительному увеличению объема 
«испаренной» керамики. Испарение керамики с 
ГП объемом, аналогичным испаренному объему 
с ИП, происходит при менее интенсивных режи-
мах.

Результаты исследования влияния мощ-
ности лазерного импульса Р на Ra ИП и ГП Y‒
TZP-керамики показаны на рис. 4. Видно, что 
значения Ra ИП и ГП выше Ra шлифованной 
поверхности керамики при всех значениях Р. С 
увеличением P от 2 до 15 Вт значения Ra ИП и 
ГП уменьшаются в среднем на 30‒35 %, причем 
Ra ГП в этом диапазоне значительно выше, чем 
Ra ИП. Наименьшие значения Ra для ИП и ГП 
зафиксировали при обработке с P = 15 Вт, наи-
большие ― при обработке с P = 2 Вт. После им-
пульсной лазерной обработки с Р = 2 Вт шеро-
ховатость по оси х Raх ИП составляет 0,69 мкм, 
а Raх ГП 1,06 мкм, после обработки с P = 15 Вт 
― соответственно 0,51 и 0,74 мкм (см. рис. 4, а). 
Шероховатость по оси у Raу после импульсной 
лазерной обработки с Р = 2 Вт ИП характеризу-
ется значением 0,76 мкм, ГП ― значением 1,12 
мкм, после обработки с P = 15 Вт ― соответ-
ственно 0,58 и 0,89 мкм (см. рис. 4, б).

Результаты исследования влияния относи-
тельной скорости v растрового сканирования на 
Ra ИП и ГП Y‒TZP-керамики показаны на рис. 5. 

С увеличением v значения Ra увеличиваются. 
Наименьшие значения Ra зафиксированы по-
сле лазерной обработки ИП с v = 25 %, наиболь-
шие ― после обработки ГП с v = 200 %. После 
обработки с v = 25 % ИП характеризуется Raх 
0,47 мкм, а ГП ― Raх 0,63 мкм, после обработки с 
v = 200 % ― соответственно 0,74 и 0,88 мкм (см. 
рис. 5, а). После обработки с v = 25 % Ray ИП ха-
рактеризуется значением 0,51 мкм, а ГП ― зна-
чением 0,74 мкм, после обработки с v = 200 % 
― соответственно 0,79 и 0,96 мкм (см. рис. 5, б). 

Влияние шага перемещения лазерного луча 
sх (sу) на Ra ИП и ГП Y‒TZP-керамики показано 
на рис. 6. Установлено, что увеличение sх (sу) в 
диапазоне от 10 до 60 мкм приводит к уменьше-
нию Ra поверхности. После импульсной лазер-
ной обработки с sх = sу = 10 мкм Raх ИП характе-
ризуется значением 0,91 мкм, а ГП ― значением 
0,84 мкм, после обработки с sх = sу = 60 мкм ― 
соответственно 0,4 и 0,58 мкм (см. рис. 6, а). По-
сле импульсной лазерной обработки с sх = sу = 
= 10 мкм Ray ИП характеризуется значением 
0,99 мкм, а ГП ― значением 1,14 мкм, после об-
работки с sх = sу = 60 мкм ― соответственно 0,51 
и 0,63 мкм (см. рис. 6, б).

Столь существенное влияние sх (sу) на зна-
чения Ra связано с эффектом взаимного пере-
крытия пятен лазерного луча. Например, при 

Рис. 3. Профилограммы ИП (а) и ГП (б) Y‒TZP-керамики после импульсного лазерного воздействия с Р = 12 Вт, 
v = 100 %, sх = sу = 40 мкм: h ― глубина обработанного участка; L ― расстояние

Рис. 4. Влияние Р на Ra ИП и ГП вдоль осей х (а) и у (б) при v = 100 % и sх = sу = 40 мкм
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sх = sу < 40 мкм происходит взаимное перекры-
тие пятен лазерного луча и, соответственно, 
локальные площадки на поверхности керамики 
в наибольшей степени подвергаются теплово-
му воздействию. При sх = sу ≥ 40 мкм взаимное 
перекрытие пятен лазерного луча отсутствует и 
появляются локальные площадки на поверхно-
сти керамики, на которые не действовал тепло-
вой поток. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
С использованием оригинальной методики из-
учена роль графитового слоя, используемого 
в качестве поглощающего покрытия, при им-
пульсном лазерном воздействии на поверхность 
Y‒ТZP-керамики. Установлено, что графитовый 
слой существенно увеличивает долю поглощае-
мого лазерного излучения и, соответственно, 
тепловой поток, поступающий в керамику. В 
результате этого физического феномена нагрев, 
плавление и испарение Y‒TZP-керамики проис-
ходят на менее интенсивных режимах. 

Наличие графитового слоя поверхности 
Y‒TZP-керамики принципиально не изменяет 
морфологический рисунок обработанных по-
верхностей и характер зависимостей значений 
Ra от технологического режима. Установлено, 
что с увеличением P в диапазоне от 2 до 15 Вт 

и v в диапазоне от 25 до 200 % значения Ra ИП 
и ГП увеличиваются в среднем на 30‒35 % по 
двум осям, причем Ra ГП значительно выше, 
чем Ra ИП. Увеличение шага перемещения ла-
зерного луча по двум координатным направле-
ниям sх (sу) в диапазоне от 10 до 60 мкм приво-
дит к уменьшению значений Ra, что связано с 
эффектом перекрытия пятен от лазерного луча. 
Наибольшее влияние на морфологию и шерохо-
ватость обработанной поверхности оказывают 
мощность лазерного импульса и шаг перемеще-
ния лазерного луча по координатным осям.

Графитизация поверхности Y‒TZP-керамики 
благоприятно влияет на использование им-
пульсного лазерного излучения для испаре-
ния дефектного слоя и формирования «новой 
благоприятной» структуры. Эта структурная 
модификация может быть реализована более 
эффективно за счет выбора состава поглощаю-
щего покрытия. Графитовый слой позволяет 
также значительно увеличить КПД импульсно-
го лазерного излучения и сократить в 2‒3 раза 
время обработки деталей из Y‒TZP-керамики с 
большими рабочими площадями.

* * *
Работа проведена при финансовой поддерж-
ке Министерства образования и науки РФ в 
рамках выполнения государственного зада-

Рис. 5. Влияние v растрового сканирования на Ra ИП и ГП вдоль осей х (а) и у (б) при Р = 12 Вт и sх = sу = 40 мкм

Рис. 6. Влияние шага перемещения лазерного луча на Ra ИП и ГП вдоль осей х (а) и у (б) при Р = 12 Вт и v = 100 %
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IX НАУЧНО-ПРАКТИЧЕСКАЯ КОНФЕРЕНЦИЯ 
«АКТУАЛЬНЫЕ ПРОБЛЕМЫ ОГНЕУПОРНОГО 
ПРОИЗВОДСТВА»

В Санкт-Петербурге 8‒9 ноября 2018 г. состоялась IX научно-
практическая конференция «Актуальные проблемы огнеупорного 
производства». Организатор конференции ― Ассоциация произво-
дителей и потребителей огнеупоров «Санкт-Петербургский научно-
технический центр». На конференции были представлены доклады, 
посвященные научным исследованиям и разработкам в области 
технологии огнеупоров, нормативно-правовой базы в области ог-
неупоров, контролю качества огнеупоров, а также  национальной 
стандартизации.

В_работе конференции при-
няли участие производите-

ли и потребители огнеупоров, 
производители лабораторного 
оборудования и представите-
ли испытательных лаборато-
рий и научных организаций: 
АО «Боровичский комбинат 
огнеупоров», АО «Геологика», 
Научно-Лабораторный Центр, 
АО ЕВРАЗ НТМК, АО «Металлур-
гический завод «Петросталь», 
АО «Научные  приборы», АО 
«ОНПП «Технология» им. А. Г. 
Ромашина», Богдановичское 
ОАО «Огнеупоры», ОАО «Перво-
уральский динасовый завод», 
ОАО «Сухоложский огнеупор-
ный завод», ООО «Кералит», 
ООО «Мечел-Материалы», 
ООО «Нормдокс», ООО «НТЦ 
«Огнеупоры», ООО «НТЦ «Эве-
рест», ООО «Огнеупор», ООО 
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«Огнеупорные технологии», 
ООО «Циркоа-РУС», ООО НВФ 
«Керамбет-Огнеупор», ПАО 
«Северсталь», Поссель Эрцкон-
тор Екатеринбург, ПАО «Ново-
липецкий металлургический 
комбинат», ФГБОУ ВО «Санкт-
Петербургский государствен-
ный технологический институт 
(технический университет)», 
ФГУП «Всероссийский научно-
исследовательский институт 
метрологии им. Д. И. Менде-
леева», ФГУП «Стандартин-
форм». 

С приветственной речью 
к участникам конференции 
обратился генеральный ди-
ректор Ассоциации «СПбНТЦ» 
к. т. н. Б. П. Александров. Он 
ознакомил присутствующих с 
тематикой конференции. До-
клады были сгруппированы 

по тематическим разделам:  
«Научные исследования и 
разработки», «Нормативно-
правовая база в области огне-
упоров», «Контроль качества 
огнеупоров» и «Национальная 
стандартизация».

В начале конференции вы-
ступил научный руководитель 
ООО НВФ «Керамбет-Огнеупор» 
д. т. н., профессор, академик 
АИН РФ Ю. Е. Пивинский с пре-
зентацией своей книги. К. т. н. 
В. Н. Фищев выступил с докла-
дом «Вклад технологическо-
го института в отечественное 
производство огнеупоров и ке-
рамики», в котором напомнил 
об основных этапах становле-
ния технологического инсти-
тута и о многолетнем вкладе в 
развитие огнеупорной отрасли 
ученых, работавших и препода-
вавших на кафедре огнеупоров. 
Так же в разделе «Контроль ка-
чества огнеупоров» с докладом 
«Актуальные проблемы в оцен-
ке качества продукции» вы-
ступила З. Г. Пономаренко, зам. 
главного инженера по качеству 
‒ начальник ОТК ОАО «Первоу-
ральский динасовый завод».

В ходе конференции были 
представлены также следую-
щие доклады:

«Муллитокорундовые тигли для плавки ни-
келевых сплавов» (Н. Е. Шер, АО «ОНПП «Тех-
нология» им. А. Г. Ромашина»)
Применение новых сплавов в области двигателе-
строения предъявляет жесткие требования к ог-
неупорным материалам и изделиям на их основе, 

предназначенным для использования в аппара-
тах вакуумной индукционной плавки никеля и 
никелевых сплавов. Сегодня на отечественном 
рынке наблюдается тенденция к снижению ка-
чества огнеупоров и их сортамента, что вынуж-
дает потребителей использовать импортную 
продукцию. Целью работы стала разработка тех-
нологии термостойкого огнеупорного материала 
и технологии формования из него плавильных и 
охранных тиглей, работоспособных до 1700 °С и 
выдерживающих большое число теплосмен. Вы-
бор материалов, пригодных для эксплуатации 
при таких температурах, ограничен, поэтому 
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перспективными и доступными для решения 
этой задачи стали корунд и муллит. Основны-
ми требованиями к изделиям, используемым 
в условиях резких перепадов температур при 
плавке металлов, являются высокая термостой-
кость и прочность материала. Наиболее высо-
кая термостойкость наблюдается у керамики с 
крупнозернистым наполнителем. В настоящей 
работе в качестве крупнозернистого наполни-
теля использовали электроплавленый муллит с 
размерами частиц от 1 до 5 мм и электрокорунд 
зернистостью F36 и F100. Соотношение фракций 
муллита и электрокорунда подбирали, исходя 
из максимальной насыпной плотности напол-
нителя. В качестве связующего использовали 
корундовый шликер плотностью 2,75‒2,80 г/см3 
и pH 9,8‒10,30, изготовленный мокрым помолом. 
Распределение частиц по размерам в шликере 
определяли с помощью лазерного анализатора 
частиц. Изделия изготавливали виброформова-
нием в гипсовых формах. При влажности шли-
кера 14 % и содержании наполнителя 60 мас. 
% длительность твердения массы в форме была 
невысока: формы разбирали через 0,3‒0,5 ч, 
что позволило значительно повысить их обора-
чиваемость. Отливки обжигали в газовой печи 
периодического действия при 1450‒1500 °С и вы-
держке при максимальной температуре от 6 до 
10 ч. Полученные изделия характеризовались 
средней плотностью 3,05 г/см3 и открытой пори-
стостью 15 %. Апробация тиглей была проведена 

в АО «МПП имени В. В. Чернышева», (Москва). 
Ресурс работы тиглей 25 плавок при максималь-
ной температуре эксплуатации до 1700 °С.

«Разработки компаний Zircoa, Inc. и Dyson 
Technical Ceramics в области циркониевых 
огнеупоров» (Т. А. Дьячек, ООО «Циркоа-РУС»)
Недавно объединившиеся компании Zircoa, Inc. 
(США) и Dyson Technical Ceramics (Великобри-
тания) имеют большой совместный опыт в раз-
работке и производстве изделий на основе ZrO2 
и являются признанными экспертами в этой 
сфере. Zircoa, Inc. использует собственную тех-
нологию производства огнеупорного сырья, бла-
годаря чему продукция фирмы является уни-
кальной. В числе причин, позволяющих Zircoa, 
Inc. и Dyson Technical Ceramics много лет удер-
живать высокие позиции на мировом рынке, сле-
дует отметить постоянную исследовательскую 
работу, направленную на улучшение состава и 
дизайна изделий, сотрудничество с заказчиком 
на всем протяжении совместной работы, пер-
сонализированную разработку продуктов по 
техническим условиям заказчика, строжайший 
контроль качества и точное соблюдение сроков 
и условий поставки. Совместная российско-
американская компания ООО Циркоа-РУС зани-
мается продвижением продукции Zircoa, Inc. и 
Dyson Technical Ceramics на российский рынок 
и тесно сотрудничает с НИИ «Нанотехнологии и 
наноматериалы» ТГУ им. Державина (г. Тамбов, 
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Россия), создающими собственные разработки 
на базе более дешевого отечественного сырья. 
В докладе представлены основные типы продук-
ции, включая штучные огнеупоры для сталели-
тейной промышленности, элементы футеровки 
и засыпки для печей с рабочей температурой 
2200 оС и выше, которые с успехом применяются 
компаниями ― производителями технического 
углерода, синтетического сапфира, кварца вы-
сокой чистоты, алюмоиттриевого граната и т. п., 
а также тигли для аффинажной промышленно-
сти и литья жаропрочных сплавов. Проанализи-
рованы основные характеристики материалов, 
используемых для изготовления различных 
товарных групп. Особое внимание уделено соз-
данию композиций с заданными свойствами, от-

вечающими потребностям того или иного про-
изводственного процесса. Приведены случаи 
из реальной практики для иллюстрации под-
ходов, применяющихся специалистами фирмы 
для решения проблем заказчиков. Рассмотрены 
области, в которых применение циркониевых 
огнеупоров способно повысить эффективность 
рабочих процессов.

«Стабилизация шлаков внепечной обработ-
ки стали и модификация их химического 
состава для формирования фаз, являющих-
ся компонентами вяжущих систем» (к. т. н. 
В. В. Козлов, СПбГТИ (ТУ))
Шлаковая коррозия ― одна из основных причин 
вывода из эксплуатации футеровки агрегатов 
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внепечной обработки стали. Для шлаков, при-
меняемых в черной металлургии, существует 
серьезная проблема образования двухкальцие-
вого силиката, который кристаллизуется при 
охлаждении шлакового расплава, проникшего в 
неплотности футеровки, и может вызывать ско-
лы и растрескивание огнеупоров, значительно 
снижая ресурс их использования.

При охлаждении шлака ниже 820 °С происхо-
дит полиморфный переход двухкальциевого сили-
ката из β-формы в низкотемпературную γ-форму, 
сопровождающийся снижением плотности и  уве-
личением его объема на 12 %. Возникающие при 
этом механические напряжения вызывают появ-
ление трещин в структуре огнеупорного материа-
ла, что способствует глубокой фильтрации шла-
ка, усилению шлаковой коррозии и снижению 
ресурса футеровки. Таким образом, неритмич-
ная работа металлургического агрегата, значи-
тельное охлаждение футеровки между плавками 
существенно снижают ее ресурс и приводят к 
возрастанию удельного расхода на огнеупорные 
материалы. Причина так называемого силикат-
ного распада металлургических шлаков ― β‒γ-
переход двухкальциевого силиката. Силикатный 
распад выражается в том, что затвердевший шлак 
распадается на отдельные куски или рассыпает-
ся в пылеобразный тонкий порошок ― шлаковую 
муку; при этом до 80 % частиц распавшегося шла-
ка имеют размеры менее 30 мкм. Пылеобразный 
шлак разносится ветром на значительные рас-
стояния, загрязняет почву и ухудшает экологиче-
скую обстановку в районах, прилегающих к шла-
коотвалам и шлаковым хранилищам.

Существуют разные методы стабилизации 
рафинировочных шлаков от силикатного распла-
ва. Среди них термическая стабилизация β-C2S 
путем закалки (резкого охлаждения шлака); 
введение в шлак добавок, содержащих B2O3 (на-
пример, минерал колеманит), для стабилизации 
двухкальциевого силиката в β-форме, а также 
модификация химического состава шлака для 
смещения его в область снижения кристалли-
зации двухкальциевого силиката. Применение 
борсодержащих добавок сдерживается их высо-
кой стоимостью, а неравномерное распределение 
В2O3 в объеме шлака снижает эффект стабилиза-
ции и приводит к распаду отдельных конгломе-
ратов остывшего шлака, в которых содержание 
В2O3 недостаточно для стабилизации β-C2S.

Фазообразование в металлургических шла-
ках с достаточной точностью описывается с по-
мощью шестикомпонентной системы CaO‒MgO‒
Al2O3‒SiO2‒FeO‒Fe2O3, которая с этой точки 
зрения представляет значительный интерес. На 
кафедре ХТТНиСМ СПбГТИ (ТУ) разработаны 
методика и программное обеспечение для мо-
делирования субсолидусного фазового состава в 
рамках многокомпонентной системы, определе-
ния областей первичной кристаллизации, оцен-

ки температуры ликвидуса расплава, которые 
могут быть применены для целенаправленной 
модификации шлаковых расплавов для их стаби-
лизации и управления шлаковой коррозией.

Предлагаемая методика моделирования фа-
зообразования шлаковых систем может быть 
применена не только для модификации хими-
ческого состава шлаков для повышения ресур-
са футеровки металлургического агрегата, но 
и для повышения концентрации фаз, обладаю-
щих вяжущими свойствами, для придания им 
свойств минеральных вяжущих.

«Информационное обеспечение российской 
системы стандартизации» (А. С. Смирнов, 
ФГУП «Стандартинформ»)
Регулирование информационного обеспечения 
российской системы стандартизации осущест-
вляется Федеральными законами РФ, постанов-
лениями Правительства РФ, приказами Мин-
промторга и Росстандарта, в частности главой 
7 статьи 28 Федерального закона «О стандарти-
зации в Российской Федерации от 29 июня 2015 
года № 162-ФЗ (Информационное обеспечение 
национальной системы стандартизации) и поста-
новлением Правительства РФ от 7 октября 2016 г. 
№ 1012 «Об изменении и признании утратившими 
силу некоторых актов правительства Российской 
Федерации». Создание и эксплуатация федераль-
ных информационных систем подразумевает сво-
бодный доступ к документам по стандартизации 
на официальном сайте Росстандарта и их предо-
ставление библиотекам. При этом распростране-
ние национальных стандартов и общероссийских 
классификаторов осуществляется с использова-
нием защиты от несанкционированного копиро-
вания, а правила взимания платы за предостав-
ление документов регламентированы приказом 
Росстандарта «Об утверждении размеров платы 
за предоставление документов национальной 
системы стандартизации и общероссийских 
классификаторов из Федерального информаци-
онного фонда стандартов» от 29 июня 2016 г. 
№ 805. Порядок распространения и применения 
международных, межгосударственных, регио-
нальных стандартов и стандартов иностранных 
государств, а также их переводов  регулируется 
п. 5 Приказа № 546 Федерального агентства по 
техническому регулированию и метрологии от 5 
мая 2016 г., приказом № 1716 Министерства про-
мышленности и торговли РФ от 27 мая 2016 г., 
ГОСТ Р 1.7, ГОСТ Р 1.8, ГОСТ 1.3 и ГОСТ 7.36.

«Тонкости использования зарубежных 
стандартов в повседневной практике рос-
сийских предприятий» (Л. П. Подкорытова, 
ООО «Нормдокс»)
Компания «Нормдокс» осуществляет поставку 
легитимных версий зарубежных и международ-
ных стандартов на территории России и стран 
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СНГ. Поставка стандартов осуществляется на 
основании прямых договоров с компаниями ― 
разработчиками стандартов либо через крупно-
го международного дистрибьютора Techstreet. 
Перечень оказываемых услуг включает поиск, 
поставку и сопровождение зарубежных и меж-
дународных стандартов, проведение техниче-
ских переводов стандартов, обучение (тренинги 
и семинары) по применению стандартов, авто-
матизацию процессов стандартизации и систем 
менеджмента, исследование новых рынков че-
рез анализ стандартов и юридические услуги.

Использование зарубежных и междуна-
родных стандартов в РФ, как правило, связано 
с выполнением зарубежных контрактов и экс-
портными поставками, прямым применением 
(производство, испытания) или с разработ-
кой внутренних документов предприятия. На 
внутреннем рынке РФ иностранные стандар-
ты используют при отсутствии аналогичного 
стандарта (поставка для государственных и му-
ниципальных нужд, в проектной документации), 
для обеспечения требований технических ре-
гламентов и для разработки стандарта. Особен-
ность зарубежного рынка и внутреннего рынка 
РФ заключается в том, что зарубежный рынок 
― это требования заказчиков, соблюдение ав-
торских прав организаций-разработчиков, а 
внутренний рынок РФ ― это требования рос-
сийских органов, соблюдение авторских прав 
организаций-разработчиков.

Статья 1274 Гражданского кодекса РФ регла-
ментирует, в каких целях возможно цитирование 
произведения ― в научных, полемических, кри-
тических и информационных. Конкретный объем 
допускаемого цитирования чужих произведений 
законом не определен. Допускается воспроизве-
дение отрывков из чужих произведений в объеме, 
оправданном целью цитирования. С точки зрения 
разработчика, официальный документ (стандарт 
на другом языке) ― это перевод, признанный та-
ковым разработчиком данного стандарта, экви-
валентный стандарту по статусу и содержанию. 
Фактически это официально опубликованный 
стандарт на русском языке. «Официальный» (за-
регистрированный) перевод ― это перевод, вы-
полненный с разрешения правообладателя, но 
являющийся справочно-информационным мате-
риалом (не равнозначен оригиналу). Возможность 
осуществления регистрации перевода определя-
ется наличием соглашений между Росстандартом 
и правообладателем (разработчиком стандарта): 
ISO, IEC, ASTM и т. д. Тиражирование перевода 
стандарта как для внутрипроизводственных це-
лей, так и для внешнего использования осущест-
вляется на тех же условиях, что и тиражирование 
оригинала стандарта, т. е. на условиях лицензи-
онного соглашения с разработчиком. Вопрос ка-
чества переводов любых документов является не-
простым и неоднозначным.

«Внедрение новых методик в лаборатории» 
(к. т. н. Г. Р. Нежиховский, ФГУП «Всероссий-
ский научно-исследовательский институт ме-
трологии им. Д. И. Менделеева»)
Внедрение методики в лаборатории ― это ком-
плекс мероприятий, связанных с различными 
аспектами менеджмента: персоналом, оборудо-
ванием, помещениями, документацией, данными, 
обеспечением качества и др. При внедрении мето-
дик должны выполняться требования ГОСТ ИСО/
МЭК 17025‒2009, ISO/IEC 17025:2017, Приказ Мин-
экономразвития № 326 и Приказ Минпромторга 
№ 4091. Лаборатория должна подтвердить то, что 
она может правильно использовать стандартные 
методики. Требование распространяется так-
же на методики: «официальные», аттестованные 
и прошедшие оценку пригодности. Кроме того, 
лаборатория должна оценивать пригодность ме-
тодик: нестандартных, собственной разработки, 
стандартных, используемых за пределами целе-
вой области, расширенных и модифицированных.

Практическая сторона внедрения методик 
включает пять последовательных этапов, каж-
дый из которых, в свою очередь, подразумевает 
определенный перечень работ: этап 1 ― подгото-
вительные работы, этап 2 ― проверка готовности 
к реализации методики, этап 3 ― верификация 
или валидация, этап 4 ― планирование вну-
трилабораторного контроля, этап 5 ― внесение 
данных о методике в документы лаборатории.

«Применение аналитических приборов АО 
«Научные приборы» в производстве огнеу-
поров» (А. Г. Сатаров, АО «Научные приборы»)
АО «Научные приборы» занимается разработкой 
и выпуском рентгенодифракционных (серия ДИФ-
РЕЙ) и рентгенофлуоресцентных измерительных 
приборов различного назначения. В огнеупорной 
отрасли они используются для проведения каче-
ственного фазового и элементного анализов, ко-
личественного анализа, получения качественных 
и количественных данных об аморфных фазах 
(стекла) в образце, исследования фазовых пре-
вращений и изучения кристаллической структу-
ры соединения ― структурного анализа. Напри-
мер, рентгенофлуоресцентный анализ почвенных 
стандартов, анализ бокситов в виде порошков, ис-
следование фазовых превращений в материалах 
на основе ZrO2, определение содержания кварца 
в цементном камне, α-фазы в глиноземах, аморф-
ной фазы в неметаллургических глиноземах.

Выпускаемые аналитические приборы:
‒ ДИФРЕЙ 401 ― универсальный дифракто-

метр (схема Брэгга ‒ Брентано, набор держателей 
и приставок, рентгенофлуоресцентный канал);

‒ ДИФРЕЙ 402 ― прибор для массового ана-
лиза в условиях заводских лабораторий;

‒ ДИФРЕЙ 403 ― прибор для исследования 
микрообъектов (схема Дебая ‒ Шеррера, два 
позиционно-чувствительных детектора);
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‒ ДИФРЕЙ 405 ― специализированный диф-
рактометр для контроля ориентации поверхно-
сти пластин монокристаллов и изделий из них;

‒ настольные рентгенофлуоресцентные  
анализаторы серии РЕАН с автосамплером;

‒ рентгеновские аналитические микроско-
пы РАМ-30μ с функцией микроанализа;

‒ компактные рентгенофлуоресцентные 
анализаторы серии  ПАНДА;

‒ портативные рентгенофлуоресцентные 
анализаторы серии  X-SPEC.

«ГОСТ 51761 и ГОСТ 54571: детальное срав-
нение и предложения по обновлению» 
(А. В. Ткаченко, АО «Геологика», Научно-
Лабораторный Центр)
На данный момент пропантный гидравличе-
ский разрыв пласта (ГРП) является регулярным 
способом увеличения притока углеводородов 
на разрабатываемых месторождениях нефти и 
газа. В фокусе уже проведенной закачки в тре-
щину пропант становится основным фактором 
последующего успешного функционирования 
скважины. Поэтому детальное внимание и вы-
сокие требования к керамическим пескам со 
стороны компаний-покупателей выглядят ло-
гичным шагом при подготовке работы ГРП. В 
России помимо международных действующих 
стандартов ISO 13503-2 (Измерение свойств рас-
клинивающих наполнителей, используемых для 
гидравлического разрыва пласта и заполнения 
скважинного фильтра гравием) и ISO 13503-5 
(Методы измерения долгосрочной проводимо-
сти расклинивающих наполнителей) принято 
характеризовать пропанты согласно методи-
кам испытаний по ГОСТ Р 51761‒2013. Пропан-
ты алюмосиликатные. Технические условия и 
ГОСТ Р 54571‒2011. Пропанты магнезиально-
кварцевые. Технические условия. Кроме деталь-
ного описания методов измерений показателей 
основных свойств эти стандарты регламенти-
руют требования к этим же характеристикам 
свойств пропантов. Несмотря на то что основой 
обоих стандартов стал стандарт ISO 13503-2, 
существует ряд различий между стандартами, 
которые создают для сотрудников лабораторий 
затруднения при сравнении и трактовке резуль-
татов. Цель проведенной работы ― детальное 
сравнение трех стандартов, а также последую-
щий анализ влияния различий на полученные 
результаты в ходе выполнения методик. Допол-
нительным, но не менее важным вопросом оста-
ется корректный отбор проб. Некорректность 
отбора проб, во-первых, может привести к пре-
тензиям со стороны поставщика, во-вторых ― к 
нерепрезентативности образца относительно 
всей партии и в конце концов ― к заниженным 
или завышенным данным относительно сред-
них значений. Многие лаборатории уделяют 
внимание корректности отбора проб и исполне-

ния методик, полагаясь на строгое соблюдение 
нормативов и правил, прописанных в стандар-
тах и внутренних правилах измерений. Однако 
не всегда у специалистов хватает времени на то, 
чтобы правильно выбрать необходимую методи-
ку и выполнить все требования. Впоследствии 
полученные результаты влияют на принятие 
ключевых решений по применению исследуе-
мых партий продукта на месторождении. Срав-
нение и анализ стандартов позволили выделить 
разницу в подходе к некоторым типам измере-
ний. В индустрии до сих пор существуют разно-
гласия относительно того, измерения по какой 
методике считать истиной. Поэтому статисти-
ческое увеличение выборки данных позволяет 
понять некорректные значения и сделать пра-
вильные выводы. Полученные результаты ана-
лиза лабораторных данных позволили подчер-
кнуть важность детального подхода к контролю 
качества пропанта, начиная от момента отбора 
проб до предоставления финальных значений 
показателей конечным пользователям.

«Резинопокрытые пропанты: рекоменда-
ции по обновлению стандартов и проект 
методики испытания консолидированного 
пропанта на предел прочности» (В. А. Во-
ронцов, АО «Геологика», Научно-Лабораторный 
Центр)
В настоящее время физико-механические свой-
ства пропантов измеряют на основании требова-
ний методик, описанных в стандартах ISO 13503-
2:2006. Измерение свойств расклинивающих 
наполнителей, используемых для гидравличе-
ского разрыва пласта и заполнения скважинного 
фильтра гравием, ISO 13503-5:2006. Методы из-
мерения долгосрочной проводимости расклини-
вающих наполнителей, ГОСТ Р 51761‒2013. Про-
панты алюмосиликатные. Технические условия 
и ГОСТ Р 54571‒2011. Пропанты магнезиально-
кварцевые. Технические условия. Однако рези-
нопокрытые пропанты (далее РПП) имеют ряд 
особенностей в своих свойствах, которые необ-
ходимо принимать во внимание при проведении 
испытаний. Существующие стандарты предъяв-
ляют требования к пропантам на результат ис-
пытания на растворимость в смеси кислот (п. 8.5 
ГОСТ Р 54571‒2011 и п. 8.5 ГОСТ Р 51761‒2013): 
8 % для алюмосиликатных пропантов и 10 % для 
магнезиально-кварцевых. При испытаниях было 
выявлено, что растворимость РПП обоих видов 
ниже, чем у непокрытых. При испытании на по-
терю массы при прокаливании (п. 8.12 ГОСТ Р 
54571‒2011 и п. 8.10 ГОСТ Р 51761‒2013) во всех 
стандартах используется одна и та же методика 
с незначительными различиями в параметрах 
испытания. Эти различия не позволяют сравни-
вать между собой результаты испытаний, в связи 
с чем при обновлении стандартов предлагается 
выдвинуть единые требования к проведению ис-
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пытаний. Испытания на сопротивление раздав-
ливанию (п. 8.9 ГОСТ Р 51761‒2013, п. 8.11 ГОСТ 
Р 54571‒2011) в обоих стандартах проводятся по 
идентичной методике, за исключением требова-
ния к высоте ячейки для раздавливания. Из экс-
периментальной практики можно сделать вывод, 
что высота ячейки не влияет на результат экспе-
римента, однако различие в параметрах испыта-
ния не позволяет идентично сравнивать между 
собой результаты испытаний, проведенных по 
разным стандартам. Кроме того, было выявлено, 
что показатели сопротивления раздавливанию 
РПП в зависимости от фракции материала зна-
чительно ниже, чем у непокрытых аналогов. 

Отдельного внимания заслуживает методи-
ка определения кажущейся плотности образцов 
(п. 8.9 ГОСТ Р 54571‒2011). Разные рекомендо-
ванные жидкости могут давать результаты, 
заметно отличающиеся друг от друга. Кроме 
стандартизованных существуют также специ-
фические методы исследования РПП, такие 
как предел прочности при одноосном сжатии 
консолидированного пропанта (известный так-
же как испытание UCS), которые отражены ис-
ключительно в промышленных руководствах и 
внутренних методиках испытательных лабора-
торий и не являются стандартизованными. Ис-
пытания на предел прочности при одноосном 
сжатии консолидированного пропанта в разных 
испытательных лабораториях проводятся в не-
идентичных условиях эксперимента, влияющих 
на результат эксперимента. Этими условиями 
являются внутренний диаметр ячейки для спе-
кания образца, длительность и давление спека-
ния, использование порового давления и др. Как 
следствие, проведение спекания в разных усло-
виях не позволяет сравнивать результаты ис-
пытаний на предел прочности одного и того же 
образца, полученные в разных лабораториях. 
Результаты испытаний на предел прочности при 
одноосном сжатии консолидированных РПП, 
полученные в настоящей работе, предлагается 
использовать при обновлении текущих версий 
стандартов на исследование свойств пропан-
тов, а именно аттестации данной нестандартной 
методики и рекомендации к ее повсеместному 
внедрению как одного из методов контроля ка-
чества РПП вплоть до включения в стандарты. 
Цель и главный итог работы ― подробный ана-
лиз методик и результатов исследований РПП, 
для дальнейших рекомендаций по обновлению 
стандартов.

«Цифровые технологии в стандартизации» 
(Т. В. Андреева, Ассоциация «СПбНТЦ»)
Система стандартизации Российской Федера-
ции в настоящее время находится в состоянии 
перехода на цифровые технологии и унифика-

цию процессов разработки, обсуждения и при-
нятия стандартов. По задумке авторов, переход 
на цифровые технологии должен упростить ра-
боту всех участников процесса стандартизации 
― и разработчиков, и технических комитетов, и 
институтов Росстандарта, а также редакторов и 
издательства. С января текущего года введена в 
действие первая очередь Федеральной государ-
ственной информационной системы Росстан-
дарта (ФГИС «Береста»), которая разработана 
для осуществления полномочий Росстандарта 
в сфере стандартизации. ФГИС «Береста» вклю-
чает также модуль «Программа национальной 
стандартизации». Во ФГИС «Береста» техниче-
ский комитет по представлению разработчи-
ка размещает все документы, относящиеся к 
стандарту ― уведомление о разработке, первую 
редакцию проекта стандарта с пояснительной 
запиской, уведомление о завершении публич-
ного обсуждения и окончательную редакцию 
с пояснительной запиской и сводкой отзывов. 
Дополнительно система просит новые виды до-
кументов, которые ранее не оформлялись, но 
оформляются теперь.

Далее в рамках перехода на цифровые тех-
нологии и унификации Росстандарт изменил 
требования к оформлению стандартов, посту-
пающих на нормоконтроль и издательское ре-
дактирование. Изначально требования были 
установлены ГОСТ 1.5, позже уточнен ГОСТ Р 
1.5. Следует отметить, что в 2015‒2016 гг. про-
водились массовый пересмотр и утверждение 
изменений к национальным стандартам серии 
ГОСТ Р 1. Однако поскольку принятие межгосу-
дарственных стандартов процесс длительный, 
а цифровизация ведется по своему графику, 
до пересмотра ГОСТ 1 оформление стандартов 
для прохождения процедуры нормоконтроля и 
редактирования от нас требуют проводить не 
по основополагающим стандартам, а в соответ-
ствии с приказами  Федерального агентства 
№ 1423 от 30 сентября 2016 г. и № 170 от 30 ян-
варя 2018 г. Кроме того, следует отметить тре-
бования приказов к оформлению графических 
материалов. После выхода приказа № 170 на 
нормоконтроль начали принимать только стан-
дарты с рисунками, выполненными в Corel Draw 
и Adobe Illustrator. Принята и действует концеп-
ция развития национальной системы стандарти-
зации Российской Федерации; в ней есть пункт 
«Усиление роли бизнеса в работах по стандарти-
зации». С концепцией можно ознакомиться на 
сайте Федерального агентства.

Получено 05.02.19
© А. Н. Травицкова, 2019 г.
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UDC 621.746.329.047.001.57
Development and implementation 
of an innovative metal receiver 
for the intermediate ladles of caster slab
Turchin M. Yu., Sukharev S. V., Zabolotsky A. V., Shestakov 
A. V., Berdyshev A. A., Skripnik A. V. // New Refractories. ― 
2019. ― No 3. ― P. 3‒7.
The features of the working conditions of intermediate 
ladles of caster slab are considered on the example of 
the 27-ton units of the oxygen-converter workshop of 
PJSC «Severstal». The results of mathematical modeling 
of hydrodynamics in an intermediate ladle with different 
turbulence dampers of the incoming jet are given. 
Designed, patented and implemented metal receiver (brand 
REYNSTREAM / REINSTREAM®) with a wave-like inner 
surface, designed to improve the quality of continuously 
cast billets, as well as providing increased stability and 
processability of the continuous casting process through a 
special design.. Ill. 6. Ref. 7.
Key words: continuous casting, CCM, intermediate ladle, 
metal receiver, nonmetallic inclusions (NI), flow motion 
modeling.

UDC 666.321:666.762.16].001.5(575.1)
Enriched primary kaolins of Uzbekistan as a raw 
material for chamotte lightweight refractories
Rumi M. Kh., Irmatova Sh. K., Fayziev Sh. A., Mansurova E. P., 
Urazaeva E. M., Zufarov M. A., Arushanov G. M. // New 
Refractories. ― 2019. ― No 3. ― P. 8‒11.
The results of studies of the phase formation process of 
enriched primary kaolins of the Angren and Samarkand 
fields during firing in the range of 1250‒1400 oC are 
presented. It is shown that the stability of the phase 
composition, the optimal ratio of the crystalline phases, 
shrinkage and water absorption indices allow us to 
consider the enriched kaolin of the Samarkand field as 
a promising material for making chamotte lightweight 
refractories. Ill. 3. Ref. 11. Tab. 3.
Key words: kaolin, chamotte, lightweight refractories, degree 
of crystallinity, Hinckley index.

UDC 666.76:621.746.047
Modern refractories for quick change of beaker 
glasses produced by GIR-ENGINEERING
Nemsadze G. G., Jojua R. A., Smirnov A. N., Ryabyi D. V., 
Sharandin K. N. // New Refractories. ― 2019. ― No 3. ― P. 
12‒16.
The regularities of the development of the defect of a 
metal jet like «fan» in the course of casting on a CCM are 
considered. The results of studies on the nature of non-
metallic inclusions, which are deposited on the internal 
cavity of the gauge insert of the beaker glass, are presented. 
Taking into account the identified patterns and key factors 
for the development of a violation of the compactness of 
the metal jet, an experimental batch of beaker glasses of 
the CNC and MNC systems was tested, which allowed to 
achieve a stable casting process. Ill. 7. Ref. 7.
Key words: beaker glass, калибровочная вставка, CCM, 
CNC system, MNC system, defect of a metal jet like «fan», 
«starting fan», intermediate ladle, jet compactness.

UDC 666.3.032.65
Some features of the method of quasi-isostatic 
pressing of ceramic and refractory products
Timokhova М. I. // New Refractories. ― 2019. ― No 3. ― P. 17‒20.
Some features of the method of quasi-isostatic pressing 
of ceramic and refractory products are described. 
The distinctive features of the press forms of isostatic 
pressing are indicated; a scheme of one-step pressing of 
grinding bodies is given. Ill. 3. Ref. 6.
Key words: quasi-isostatic pressing, ceramic and refractory 
products, press forms, grinding bodies.

UDC 666.762.11.022.66+666.762.8.022.66].001.5
Researches in the field of composite HCBS 
and of the refractory materials on their base 
in Al2O3‒SiO2‒SiC system. Part 4
Pivinskii Yu. E., Dyakin P. V. // New Refractories. ― 2019. ― No 3. 
― P. 21‒27.
The effect of long heat treatment (single and double firing 
in a tunnel kiln) of samples based on a HBCS in Al2O3‒
SiO2‒SiC-system on their indicators was studied. Samples 
containing 15 % SiC and 1 and 2 % Si are characterized by 
a significant increase (up to 9 %) an increase in porosity and 
a decrease in strength compared to the original samples 
(without SiC) after long heat treatment (120 hours in the 
range of 1300‒1400 oC). A significant increase in the volume 
of the samples is due not only to the oxidation of SiC or Si, 
but also to additional mullite formation. It is assumed that 
sequentially following the process of oxidation of SiC at a 
certain stage of heat treatment, the process of mullitization 
proceeds due to the interaction of the newly formed SiO2 
in the form of cristobalite with Al2O3 bauxite. Ill. 6. Ref. 19.
Key words: HBCS, bauxite, silicon carbide, mullitization, 
oxidation degree Kox, histogram.

UDC 666.762.32-186:621.742.487].017
Physico-mechanical characteristics and phase 
composition of unburned periclase-carbon 
refractories on modified phenol-formaldehyde resin
Brazhnik D. A., Semchenko G. D. , Shabanova G. N., Starolat 
E. E., Rozhko I. N., Rudenko L. V. // New Refractories. ― 2019. 
― No 3. ― P. 29‒33.
The possibilities of improving the physico-mechanical 
properties of periclase-carbon materials by modifying 
the phenol-formaldehyde resin (PFR) with organo-
inorganic complexes are described. The composition of 
the modifying additives, the phase composition of the 
materials after the PFR hardening are given, the influence 
of modifiers on the formation of the structure of materials 
is established. It is shown that the introduction of ethyl 
silicate or hydrolyzed ethyl silicate into liquid PFR during 
preparation of the charge contributes to the formation 
of SiC in the phase composition. The conclusion is made 
about the rationality of the introduction of ethyl silicate 
in an amount of from 0,66 to 1 wt. % and the prospects of 
introducing nickel oxalate into a liquid PFR together with 
ammonium citrate to increase the compressive strength 
of periclase-carbon materials up to 60 MPa. Ill. 7. Ref. 9. 
Key words: periclase-carbon materials, phenol-
formaldehyde resin (PFR), modifying additives, ethyl 
silicate, nickel oxalate.
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UDC 666.3:546.831-31]:621.039.542.33
Regularities of the influence of the temperature 
of spark plasma sintering on the properties of 
transparent YSZ ceramics
Dvilis E. S., Paigin V. D., Stepanov S. A., Khasanov O. L., Valiev 
D. T., Polisadova E. F., Vaganov V., Alishin T. R., Dudina D. V. // 
New Refractories. ― 2019. ― No 3. ― P. 34‒39.
Transparent ceramics with submicron grain sizes based 
on cubic yttrium-stabilized ZrO2 were obtained by the 
method of spark plasma sintering in the range of 1200–
1400 oC with a relatively low prepressing pressure (100 
MPa). Ceramic samples showed high light transmission 
in the visible and near infrared regions of the spectrum. 
The elastoplastic properties and microstructure of 
ceramics are presented, the interrelation of optical and 
elastoplastic characteristics, as well as the microstructure 
are discussed. Ill. 5. Ref. 17. Tab. 2.
Key words: yttrium-stabilized ZrO2 (YSZ), transparent 
ceramics, spark plasma sintering (SPS), optical 
characteristics, mechanical characteristics.

UDC 621.3.036.6:546.655-31
Cerium dioxide-based high temperature air heaters
Akopov F. А.  // New Refractories. ― 2019. ― No 3. ― P. 40‒43.
The possibility of developing electric heaters based 
on cerium dioxide for air with an operating range of 
300‒2500 K is discussed. The influence of various factors 
on the electrical conductivity of CeO2 ceramics has been 
investigated. The main physicochemical and ceramic 
properties of ceramics are characterized. Ill. 2. Ref. 8.
Key words: high-temperature heaters, cerium dioxide, 
CeO2-ceramics, electrical conductivity, whiskers (NK) 
CeO2.

UDC 666.3:546.62-31]:771.537.2
Properties of ceramics obtained on the basis of 
powders of a mechanical mixture of zirconium 
hydroxide and dopant
Komolikov Yu. I., Kashcheev I. D., Pudov V. I. // New 
Refractories. ― 2019. ― No 3. ― P. 44‒48.
The results of studies of the structure, phase composition 
and specific surface of powders based on zirconium dioxide 
obtained by the method of thermal decomposition of a 
mechanical mixture of hydroxide and a stabilizing additive 
are presented. The forming and sintering of ceramic 
samples obtained from calcined powders, some properties 
of ceramics were studied. It has been shown that fine-
grained dense high-strength ceramics with a flexural 
strength of 860 MPa and microhardness up to 12‒13 GPa 
can be obtained from the synthesized powders. Ill. 2. 
Ref. 12. Tab. 3.
Key words: zirconia ceramics, zirconium hydroxide, slip 
casting, low- and high-melted powder.

UDC 666.3:546.271'261].017:539.421.2
Evaluation of the crack resistance of reactive 
sintered composite materials based on boron carbide

Perevislov S. N. // New Refractories. ― 2019. ― No 3. ― P. 
49‒54.
The results of studying the crack resistance of reaction-
sintered B4C--SiC composite materials impregnated with 
liquid silicon with identification and fracture methods are 
presented. With an increase in the amount of B4C in the 
reaction-sintered material, its fragility increases. The crack 
resistance of the material can be increased from 3,40 to 
4,02 MPa·m1/2 (when tested by different methods) by adding 
to the composite material up to 30 wt. % SiC. The material 
is destroyed mainly by the intercrystalline (intergranular) 
mechanism. Ceramics containing more than 90 wt. % B4C, 
partially destroyed by the transcrystalline mechanism. Ill. 
5. Ref. 26. Tab. 2.
Key words: boron carbide, silicon carbide, reaction 
sintering, siliconization, crack resistance, physical and 
mechanical properties, material destruction.

UDC 628.4.038:666.76.043.045.33
Reduction of alkali content in nepheline sludge 
for the production of heat-resistant insulating 
materials from it
Nurgaliev D. F., Sizyakov V. M., Utkov V. A. // New Refractories. 
― 2019. ― No 3. ― P. 55‒57.
The results of studies of the reduction of alkali metal oxides 
in nepheline sludge are presented. The alkali-containing 
phase is sodium hydroaluminosilicate. The methodology 
of the experimental studies involved the preparation of 
a water suspension with a given ratio W:T, mechanical 
stirring, heating, aging and separation of the pulp on a 
vacuum filter. A technology has been developed to reduce 
the alkali content by 21% of the initial amount of alkali, 
which has increased the melting temperature by 310 ° C. 
The obtained results are the basis for the design of a pilot 
plant and the development of refractory heat-insulating 
materials with the replacement of expensive mineral raw 
materials with non-deficient man-made waste. Ill. 2. 
Ref. 22. Tab. 1.
Key words: heat resistant thermal insulation material, 
man-made waste, nepheline sludge, mineral raw materials.

UDC 666.3:546.831-31]:544.537
Impulse laser effect on graphitized surface 
of Y‒TZP-ceramics
Kuzin V. V., Grigoriev S. N., Ermolin V. N. // New Refractories. 
― 2019. ― No 3. ― P. 58‒63.
Using the original technique, the role of the graphite layer 
under impulse laser effect on the surface of ceramics based 
on tetragonal zirconia, partially stabilized by yttrium oxide 
(Y‒TZP-ceramics), was studied. It has been established that 
surface graphitization increases the fraction of absorbed 
laser radiation, as a result of which heating, melting and 
evaporation of Y‒TZP-ceramics occur under less intense 
modes, which favorably affects the use of impulse laser 
radiation to modify its surface. Ill. 6. Ref. 18.
Key words: Y‒TZP-ceramics, graphite layer, impulse laser 
effect, surface layer, surface morphology, roughness.


