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КИСЛОТНЫЕ СПОСОБЫ ПОЛУЧЕНИЯ ГЛИНОЗЕМА 
(Обзор)

Рассмотрены требования к специальным глиноземам для керамической, электронной и огнеупорной про-
мышленности. Приведены анализ и сравнение кислых методов получения глинозема с точки зрения эффек-
тивности, технологичности и безопасности производства. Оценены риски кислотных методов получения гли-
нозема. Обосновано преимущество вариантов сернокислотного метода.
Ключевые слова: глинозем, метод получения, технологичность, регенерация, безопасность, кис-
лотостойкое исполнение.

Оксид алюминия широко применяют во 
многих отраслях промышленности для из-

готовления разных видов керамических и ог-
неупорных изделий, носителей катализаторов, 
адсорбентов, наполнителей для резинотехниче-
ских и пластмассовых изделий [1‒5]. Требования 
к металлургическому оксиду алюминия, массово 
получаемому отечественной промышленностью 
по вариантам метода Байера, регламентируют-
ся ГОСТ 30559‒98 «Глинозем неметаллургиче-
ский», который лимитирует содержание в нем 
щелочных оксидов (в пересчете на Na2O) в целом 
не более 0,1 мас. %, а для производства некото-
рых видов катализаторов содержание щелочей 
не должно превышать 0,03 мас. % [6]. Между тем 
даже такие концентрации щелочных оксидов не 
позволяют производить из металлургического 
глинозема многие специальные виды керами-
ки (электротехническую, бронекерамику, для 
электронной промышленности, прозрачную), 
что связано со способностью щелочных оксидов 
существенно ускорять рост кристаллов Al2O3 в 
процессе спекания и увеличивать их электро-
проводность [7, 8]. 

Проблема получения сверхчистого / бесще-
лочного дисперсного Al2O3 может решаться не-
сколькими способами: 

‒ перечисткой металлургического глинозе-
ма через тонкий помол в кислой среде (5‒10 % 
HCl) с последующей многократной отмывкой в 
деионизированной воде [7, 9];
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‒ обжигом металлургического глинозема в 
среде водорода [9];

‒ гарнисажной плавкой [10‒13];
‒ получением из металлургического глино-

зема или технического гидрата глинозема кис-
лых солей или квасцов [14‒17];

‒ перекристаллизацией металлургического 
или технического глинозема в среде суперкри-
тического водного флюида [18, 19];

‒ электрохимическим окислением алюми-
ния, разложением алкооксидов, высокотемпе-
ратурной обработкой оксида в галогеносодер-
жащей атмосфере, а также предварительной 
очисткой алюмосодержащих соединений и их 
последующим разложением [20].

Довольно широко изучаются и распростране-
ны также кислые способы получения глинозема 
из природных алюмосиликатов и техногенных 
материалов [21‒28], позволяющие изначально 
получать Al2O3, не содержащий щелочные ка-
тионы.  

Существуют разнообразные методы получе-
ния чистого Al2O3 [6, 7]. Наиболее часто Al2O3 
получают термическим разложением техниче-
ского гидроксида или гидроксида, полученного 
гидролизом солей алюминия [8, 9]. В качестве 
солей алюминия чаще всего используют нитра-
ты, хлориды или сульфаты, в том числе алюмоам-
мониевые квасцы [10], которые могут быть легко 
получены при переработке широко доступного 
минерального сырья ― нефелинового концен-
трата. Однако получаемые оксиды алюминия не 
соответствуют требованиям по содержанию в 
них примесей щелочных элементов [11], что тре-
бует дополнительной операции по их очистке.

Если сравнивать два способа производства 
глинозема ― щелочной и кислотный для перера-
ботки высококремнистого и железосодержаще-
го сырья, в том числе техногенного, то наиболее 
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значительными преимуществами обладает кис-
лотный, поскольку:

• появляется возможность устранения ряда 
ограничений на состав перерабатываемого сы-
рья. Для применения могут быть задействова-
ны различные источники высококремнистого 
и железистого глиноземсодержащего сырья, 
при этом практически не существует проблемы 
фильтрации высококремнистых растворов;

 • из технологии исключаются относительно 
дорогие синтетические реагенты ― сода/поташ 
и известняк;

• из технологии исключается передел высо-
котемпературной подготовки сырья ― совмест-
ный обжиг / спекание глиноземистого сырья со 
щелочными или щелочноземельными материа-
лами;

• из технологии может быть исключен 
передел предварительного обогащения гли-
ноземистого сырья, поскольку основными за-
грязняющими высокоглиноземистое сырье 
компонентами являются кислотоупорные соеди-
нения (кварц, кварциты, шпинелиды), эффектив-
но отделяющиеся уже на первом переделе;

•  появляется возможность экономически 
эффективного извлечения из сырья редких и 
рассеянных элементов.

К недостаткам кислых методов можно отне-
сти необходимость использования оборудова-
ния в специальном кислотостойком исполнении 
(большие затраты на оборудование); относи-
тельно высокую стоимость реагентов (кислот) 
в случае получения целевых продуктов в виде 
кислых солей и/или отсутствия в процессе ре-
генерации рабочих растворов; необходимость 
повышенных мер безопасности на производстве 
и высокой культуры производства; более слож-
ный передел очистки растворов целевого про-
дукта от трехвалентных катионов. Общая схема 
извлечения оксида алюминия кислотным спо-
собом состоит из следующих основных переде-
лов (см. рисунок).

Основной предварительной операцией под-
готовки глиноземистого сырья является термо-

обработка, позволяющая разложить полностью 
или частично кристаллическую структуру при-
родных гидратов и/или силикатов глинозема и 
ускорить процесс выщелачивания. Возможна 
также предварительная механохимическая ак-
тивация алюмосодержащего сырья [29], позво-
ляющая без использования термических про-
цессов повысить эффективность разложения 
природного алюмосиликатного сырья.

Следовательно, конкурентоспособная кис-
лотная технология переработки алюмосодержа-
щего сырья должна обеспечивать вовлечение в 
технологический процесс ранее не использован-
ных источников сырья, в том числе техногенных; 
наиболее полное вскрытие сырья; селективный 
перевод Al2O3 в раствор; упрощение операций 
очистки алюминиевой соли от примесей, а 
также создание замкнутых производственных 
циклов, исключающих потери в процессе про-
изводства, и получение ценных побочных про-
дуктов, используемых в различных отраслях 
промышленности, что является существенным 
фактором в условиях постоянно ухудшающейся 
экологической обстановки.

ВЫЩЕЛАЧИВАНИЕ СЕРНОКИСЛОТНЫМ 
СПОСОБОМ 
Основная суть сернокислотных способов заклю-
чается в том, что исходное или предварительно 
термообработанное сырье обрабатывают сер-
ной кислотой или ее солями. Из сернокислых 
растворов после их очистки от железа (восста-
новлением железа в растворе или перекристал-
лизацией из раствора) выделяют сульфатные 
соли алюминия. Осаждение гидроксида алюми-
ния из сульфатного раствора можно проводить 
аммиачным методом (осаждение раствором 
аммиака) [30‒33], содовым методом (осажде-
ние раствором карбоната натрия) [33‒36] или 
карбамидным методом [37, 38]. Содовый метод 
приводит к загрязнению целевого продукта 
щелочами, а два остальных метода могут ис-
пользоваться в промышленном производстве 
бесщелочного оксида алюминия. Аммиачный 

Общая схема кислотного выщелачивания глиноземистого сырья
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метод позволяет работать без дополнительных 
затрат тепла, он более быстрый и эффективный, 
но требует специального оборудования, работа-
ющего под разрежением, и цикла регенерации 
/ утилизации образующегося в процессе осаж-
дения раствора сульфата аммония. Карбамид-
ный метод требует дополнительного подогрева 
реактора, он более медленный, но позволяет 
работать на более простом / дешевом оборудо-
вании и без специальной защиты персонала и 
окружающей среды.

Переработка гидроксида алюминия в ок-
сид заключается в обезвоживании (фильтра-
ция, центрифугирование) и в термообработке 
осадка. Температура и условия термообработ-
ки влияют на дисперсный и фазовый составы 
получаемого оксида алюминия. Возможен ва-
риант прямого разложения водного осадка в 
факеле, который позволяет получать более 
дисперсные продукты, но связан с бóльшими 
энергозатратами [39].  

Основными преимуществами использования 
сернокислотного метода являются: сравнитель-
но низкая цена серной кислоты; легкость реге-
нерации рабочего выщелачивающего раствора; 
легкость утилизации сернокислотного раствора 
с получением товарных продуктов (гипс); значи-
тельный опыт по защите от коррозии, накоплен-
ный в сернокислотном производстве.

ВЫЩЕЛАЧИВАНИЕ СОЛЯНОКИСЛОТНЫМ 
СПОСОБОМ
От сернокислотного солянокислотный способ 
получения оксида алюминия отличается, кроме 
основного реагирующего реагента, процессами 
обезжелезивания и получения готового Al2O3 [23, 
28, 40, 41]. При солянокислотном способе очистка 
растворов от железа может осуществляться: 

‒ удалением хлорного железа экстракцией 
изопропиловым эфиром; 

‒ высаливанием кристаллов хлористого алю-
миния хлористым водородом; 

‒ сочетанием двух указанных способов, т. е. 
экстракцией и высаливанием; 

‒ переработкой смеси оксидов алюминия и 
железа по упрощенной схеме Байера или спосо-
бом спекания с содой;

‒ электрохимическим разделением;
‒ восстановлением железа в растворе до Fe2+ 

и селективным осаждением.
Основным преимуществом солянокислотных 

способов являются легкие условия регенерации 
кислоты в процессе термического разложения 
хлористого алюминия. Но несмотря на это такие 
способы имеют ряд существенных недостатков:

‒ высокая стоимость соляной кислоты;
‒ большое количество термических переделов;
‒ дорогостоящая операция охлаждения хло-

ристоводородного газа;

‒ периодическое удаление части маточного 
раствора для вывода железа и других примесей;

‒ высокая агрессивность и большая лету-
честь соляной кислоты, что требует не только 
специальных оборудования и технологических 
решений, но и высокой культуры производства.

ВЫЩЕЛАЧИВАНИЕ АЗОТНОКИСЛОТНЫМ 
СПОСОБОМ
Исследованию возможности азотнокислотного 
способа разложения алюмосиликатного сырья 
посвящено много работ [21, 42‒47]. Основными 
преимуществами азотной кислоты как реагента 
для выщелачивания являются:

‒ большая избирательность в растворении 
и, соответственно, меньшая чувствительность 
азотной кислоты к качеству исходного сырья по 
сравнению с другими минеральными кислота-
ми, что позволяет уже на первой стадии выще-
лачивания вывести из процесса бóльшую часть 
примесных минералов (титаномагнетиты, шпи-
нелиды, сфены, полевые шпаты);

‒ более низкая температура терморазложе-
ния нитратов, что позволяет снизить энергоем-
кость производства;

‒ эффективные способы регенерации азот-
ной кислоты из газовой / паровой фазы, что по-
зволяет возвращать в процесс до 90 % использо-
ванной на первой стадии кислоты;

‒ меньшее число технологических операций 
и меньшие объемы материальных потоков;

‒ больший ассортимент получаемых продук-
тов и лучшие технико-экономические показате-
ли их производства.

К недостаткам азотнокислого способа следу-
ет отнести:

‒ образование в процессе азотнокислотного 
выщелачивания кремнегеля, мешающего филь-
трованию и промывке технологических растворов;

‒ невозможность использовать для выщела-
чивания растворы кислот концентрации более 
50 % вследствие образования малорастворимых 
соединений алюминия, что уменьшает интен-
сивность вскрытия;

‒ большая агрессивность азотной кислоты 
по сравнению с серной по отношению к техноло-
гическому оборудованию, что требует больших 
затрат на антикоррозионную защиту оборудова-
ния и защитные мероприятия технологического 
процесса;

‒ трудоемкость процесса разделения твер-
дых и жидких фаз пульп, появляющихся при 
азотнокислотном выщелачивании, вследствие 
высокой дисперсности образующейся твердой 
фазы, вязкости и плотности нитратных раство-
ров алюминия и железа;

‒ невозможность полной очистки нитратных 
растворов алюминия от железа вследствие изо-
морфизма соединений алюминия и железа. 
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ВЫЩЕЛАЧИВАНИЕ ФТОРИДНЫМИ СПОСОБАМИ
В последнее время все более доступными ста-
новятся фторидные методы переработки ми-
нерального сырья, что связано с развитием 
концепции замкнутого фторидного цикла, при 
котором фториды являются реагентом, в среде 
которого проходит химический процесс с реге-
нерацией фторидов в конце процесса. Условием 
рентабельности фторидных технологий являет-
ся использование фтора и фтороводорода в чи-
стом виде или в виде более технологичного фто-
рида и бифторида аммония [48, 49]. 

Физико-химические основы процессов пе-
реработки глиноземистого сырья с помощью 
фторидов аммония заключаются в различии 
свойств фторметаллатов аммония [50‒54]. Гек-
сафторсиликат аммония (NH4)2SiF6 хорошо рас-
творим в воде и отделяется фильтрованием от 
выпадающего при рН 5,5‒6,0 шламового осадка, 
состоящего из гексафторалюмината (NH4)3AlF6 
и гексафторферрата аммония (NH4)3FeF6, фто-
ридов кальция, магния и других примесей. При 
рН 6,0‒6,5 из шламового осадка выщелачива-
ется растворимый в воде гексафторалюминат, 
который фильтрованием отделяется от трудно-
растворимого гексафторферрата аммония, фто-
ридов кальция и магния. Примесные соедине-
ния щелочных металлов при гидрохимическом 
выщелачивании образуют фториды натрия и ка-
лия, хорошо растворимые в воде, которые на раз-
ных этапах также выделяются из реакционной 
массы. На следующем этапе гексафторсиликат и 
гексафторалюминат аммония подвергаются ги-
дролизу в водно-щелочных растворах.

Гексафторсиликат аммония (NH4)2SiF6 взаи-
модействует с аммиачной водой до образования 
осадка при pH 8‒9. Затем осадок фильтрованием 
отделяется от раствора фторида аммония, кото-
рый поступает на регенерацию. Гексафторалю-
минат аммония взаимодействует с аммиачной во-
дой с образованием осадка Al(OH)3. Затем осадок 
фильтрованием отделяется от раствора фторида 
аммония, который поступает на стадию регенера-
ции. Шламовый осадок подвергается термообра-
ботке перегретым водяным паром с образованием 
оксида железа, а фториды кальция и магния не 
подвергаются пирогидролизу. Далее полученный 
осадок выщелачивают разбавленным раствором 
соляной кислоты с образованием раствора FeCl3, 
который фильтрованием отделяется от нераство-
римого в соляной кислоте остатка, состоящего из 
фторидов кальция и магния. 

Основными преимуществами фторидных ме-
тодов являются:

‒ возможность перерабатывать практически 
любые природные и / или техногенные материа-
лы с получением чистых целевых продуктов; 

‒ высокая степень извлечения продуктов из 
многокомпонентных смесей; 

‒ относительно невысокая стоимость процес-
са за счет регенерации выщелачивающих аген-
тов.

К недостаткам фторидных методов относятся:
‒ наличие вредных и опасных физических 

и химических производственных факторов, 
связанных с обращением в технологическом 
процессе вредных химических веществ 2‒4-го 
классов, требующих большого количества доро-
гостоящих организационно-технических меро-
приятий, в том числе на уровне проектирования 
зданий, технологического оборудования и про-
цессов;

‒ необходимость использования оборудова-
ния в специальном исполнении, стойком к воз-
действию фторидов, в том числе в газовой фазе 
(HF, F).

Таким образом, сравнение кислых способов 
получения бесщелочного чистого Al2O3 для ке-
рамической, электротехнической и огнеупор-
ной промышленности показывает, что по сумме 
преимуществ и рисков / затрат на организацию 
и ведение процесса кислого выщелачивания 
глинозема из глиноземсодержащего сырья пред-
почтительнее сернокислотные способы. Это обу-
словлено:

‒ низкой стоимостью серной кислоты, явля-
ющейся многотоннажным отходом производства 
меди и никеля;

‒ высокой выщелачивающей способностью и 
селективностью как самой серной кислоты, так 
и ее кислых солей, позволяющей реализовывать 
экономически эффективные процессы;

‒ отработанными методиками разделения и 
дробного осаждения целевых продуктов из суль-
фатных растворов с регенерацией серной кисло-
ты и /или ее кислых солей;

‒ возможностью проводить процессы вы-
щелачивания и регенерации выщелачивающих 
агентов при относительно невысоких темпера-
турах, что позволяет реализовывать процессы 
в недорогом полимерном оборудовании и, соот-
ветственно, снижать затраты на само оборудова-
ние, на его обслуживание и на мероприятия по 
технике безопасности в процессе производства;

‒ широким ассортиментом промежуточных 
продуктов выщелачивания, являющихся товар-
ными продуктами, позволяющими работать сра-
зу на нескольких рынках, что улучшает эконо-
мические показатели производства.

Конечной стадией получения оксида алю-
миния из гидроксида, являющегося продуктом 
гидрохимического передела кислого выщелачи-
вания, будет термообработка при температуре, 
обеспечивающей необходимые фазовый и дис-
персный составы оксида алюминия, и при необ-
ходимости дополнительная обработка: модифи-
цирование поверхности, тонкий и сверхтонкий 
помол.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Переработка алюмосодержащего высококрем-
нистого сырья щелочным способом (способ Бай-
ера) по многим причинам нерациональна и не 
позволяет получать специальные глиноземы для 
целого ряда отраслей промышленности. Для та-
кого сырья более перспективной является кис-
лая технология, в которой могут применяться 

любая из минеральных кислот, их кислые соли 
и/или смеси.

С точки зрения организации экономически 
эффективного производства высокочистого ок-
сида алюминия для керамической, электронной 
или огнеупорной промышленности наиболее пер-
спективны варианты сернокислотного метода.
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К 80-летию ВЛАДИМИРА АЛЕКСЕЕВИЧА ПЕРЕПЕЛИЦЫНА

Владимиру Алексеевичу Перепелицыну, 
доктору геолого-минералогических наук, про-

фессору, начальнику лаборатории материалове-
дения ОАО «Динур» 30 июня 2019 г. исполняет-
ся 80 лет. В. А. Перепелицын окончил в 1963 г. 
Свердловский горный институт по специальности 
«Геология и разведка редких и радиоактивных ме-
таллов» и начал работать в Восточном институте 
огнеупоров инженером-петрографом. В период с 
1965 по 1967 г. возглавлял лабораторию физико-
химических исследований при центральной завод-
ской лаборатории завода «Магнезит». В ноябре 
1967 г. избран по конкурсу начальником петро-
графической лаборатории Восточного института 
огнеупоров.

В 1969 г. Владимир Алексеевич защитил кан-
дидатскую диссертацию на тему «Петрографи-
ческое исследование некоторых магнезиальных 
огнеупоров, изготовленных из магнезитов Сат-
кинского месторождения». В 1975 г. ему было 
присвоено ученое звание старшего научного со-
трудника. В 1989 г. В. А. Перепелицын защитил 
докторскую диссертацию на тему «Минералого-
петрографические основы технологии новых 
основных огнеупоров» по специальностям: «Пе-
трография и вулканология» и «Технология си-

ликатных и тугоплавких неметаллических мате-
риалов». Ему была присуждена ученая степень 
доктора геолого-минералогических наук. В 1994 г. 
Владимиру Алексеевичу присвоено звание про-
фессора по специальности 05.17.11 ― «Техноло-
гия  силикатных и тугоплавких неметаллических 
материалов».

В. А. Перепелицын впервые в нашей стране 
и зарубежной науке создал и успешно развивает 
новое направление в петрографии и технологии 
технического камня — петрологическое материа-
ловедение, являющееся теоретической основой 
совершенствования состава и структуры огнеу-
поров, керамики и других разновидностей техни-
ческого камня. Им разработаны научные основы 
регулирования состава, структуры, свойств ряда 
магнезиальных, магнезиальношпинелидных, маг-
незиальноизвестковых, оксидоуглеродистых и 
других огнеупоров. Более 50 лет Владимир Алек-
сеевич трудился в ВостИО, где прошел путь от 
рядового инженера до главного научного сотруд-
ника. В результате его исследований, проведен-
ных совместно с технологами ВостИО и завода 
«Динур», организовано серийное производство 
высокостойких огнеупоров на предприятиях Ура-
ла. Наиболее активно работа по внедрению новых 
разработок огнеупорных материалов проводится 
В. А. Перепелицыным в последние 25 лет в ОАО 
«Динур», где он является организатором и началь-
ником лаборатории материаловедения Инженер-
ного центра. При его участии разработано более 
30 новых видов огнеупорной продукции, техноло-
гии которых внедрены на предприятии.

В. А. Перепелицын ― автор более 700 науч-
ных публикаций и 120 авторских свидетельств и 
патентов на изобретения. Впервые в отечествен-
ной практике им подготовлено и издано учебное 
пособие для технологических и геологических 
специальностей вузов «Основы технической мине-
ралогии и петрографии», он автор 8 монографий. 
Под его руководством защищены 6 кандидатских 
диссертаций.

Владимир Алексеевич Перепелицын ― веду-
щий ученый в области петрологического мате-
риаловедения в нашей стране. Он неоднократно 
принимал участие в различных конференциях, 
проводимых Российской академией наук, отрас-
левыми институтами, а также в ряде зарубежных 
симпозиумов. Он постоянно оказывает методиче-
скую помощь предприятиям в проведении петро-
графических исследований, проводит обучение 
молодых специалистов по прикладному огнеу-
порному материаловедению. Более 20 лет юбиляр 
проводит стажировку специалистов огнеупорных 
и металлургических предприятий России и стран 
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СНГ по практическому материаловедению огнеу-
поров и керамики до и после службы в тепловых 
агрегатах. Результаты научных исследований 
В. А. Перепелицына получили заслуженное при-
знание научной общественности и имеют важное 
прикладное значение для предприятий горно-
металлургического комплекса. Неоспорим его 
вклад в изучение техногенных образований Ураль-
ского региона и участие в разработках технологии 
по их использованию. В 2018 г. ему присвоено зва-
ние Почетного металлурга. Юбиляр открыл новое 
свойство огнеупоров ― термоэнергоплотность, 
которая определяет их относительную износо-
устойчивость при службе в тепловых агрегатах. 
Его монографии и научные труды широко извест-
ны в России и получили мировое признание.

Широкая эрудиция, большой опыт петрогра-
фических исследований, творческий подход к соз-
данию новых материалов, отзывчивость и добро-
желательность снискали Владимиру Алексеевичу 
заслуженное уважение и авторитет среди специ-
алистов и ученых. Он член Специализированного 
ученого совета Уральского федерального универ-
ситета, член редколлегий журналов «Новые ог-
неупоры» и «Огнеупоры и техническая керамика».

Свой юбилей Владимир Алексеевич встречает 
в хорошей творческой форме. 

Администрация, инженерно-технические 
работники, друзья и коллеги,

редакционная коллегия и редакция
журнала «Новые огнеупоры»

поздравляют Владимира Алексеевича
с юбилеем и желают ему здоровья,

благополучия, осуществления всех планов, 
дальнейших успехов в научно-технической 

деятельности.
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АКТУАЛЬНОСТЬ ПРОБЛЕМЫ ТЕХНОГЕННЫХ 
ОБРАЗОВАНИЙ

Количество промышленных отходов за по-
следние 100 лет растет по экспоненте. В мире 

ежегодно образуется только твердых технологи-
ческих отходов более 25 млрд т. Из этого коли-
чества третья часть (>7 млрд т) приходится на 
Россию. На территории РФ на начало 2013 г. на-
коплено более 90 млрд т отходов производства. 
Площадь, занимаемая зонами организованного 
захоронения отходов, составляет более 400 тыс. 
га. Геоэкологические проблемы техногенных от-
ходов связаны не только с охраной окружающей 
среды, но и непосредственно с экономическим 
развитием регионов. Образование отходов слу-
жит также показателем нерационального ис-
пользования природных ресурсов, в то время 
как запасы многих из них находятся на грани ис-
тощения. Поэтому реабилитация промышленных 
отходов представляется актуальной природно-
ресурсной, природоохранной, геоэкологической 
и экономической задачей.

Утилизация отходов является, с одной сторо-
ны, средством повышения эффективности про-
изводства и сбережения ресурсов, а с другой 
― естественным, обязательным условием вос-
становления равновесия в биосфере, поскольку 
позволяет снизить нагрузку на экосистемы и по-
высить их устойчивость. В России действуют раз-

личные федеральные и региональные программы, 
основная цель которых ― обеспечение базовых 
условий для экологически безопасного устойчи-
вого развития страны через создание норматив-
ной, естественно-научной и технологической  базы, 
т. е. единой государственной политики в сфере 
обращения с отходами на всех уровнях, обеспече-
ние стабилизации, а в дальнейшем сокращения и 
ликвидации загрязнения окружающей среды от-
ходами, а также выход на экономию природных 
ресурсов за счет максимального вторичного во-
влечения отходов в хозяйственный оборот. Одним 
из перспективных направлений инновационного 
процесса является полная переработка промыш-
ленных отходов в рамках региональных хозяй-
ственных комплексов. Оно включает извлечение 
из промышленных отходов ценных и дефицитных  
материалов (чистых оксидов, благородных, цвет-
ных, редких, радиоактивных и других элементов) 
и создание конструкционных и функциональных 
материалов с высокими эксплуатационными по-
казателями взамен природных традиционных ма-
териалов и металлов. Реализация этой стратегии 
позволит существенно, более чем на 25 %, умень-
шить потребление первичных природных ресур-
сов, а также решить вопросы сырьевой безопасно-
сти страны.

ХИМИКО-МИНЕРАЛЬНАЯ КЛАССИФИКАЦИЯ 
ТЕХНОГЕННОГО ОГНЕУПОРНОГО 
И КЕРАМИЧЕСКОГО СЫРЬЯ
Предлагается следующая классификация техно-
генного сырья по химико-минеральному соста-
ву, мас. %:
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1.	 Кремнеземистое (SiO2 ≥ 90).
2.	 Алюмосиликатное (система Al2O3‒SiO2, 

каждого оксида 10‒90).
3.	 Корундовое (глиноземистое, Al2O3 > 90).
4.	 Магнезиальное (MgO ≥ 90).
5.	 Магнезиально-шпинелидное (система 

MgO‒R2O3, где R2O3 ― Al2O3, Cr2O3, Fe2O3, Ti2O3, 
Mn2O3, MgO > ∑ R2O3).

6.	 Магнезиально-силикатное (система 
MgO‒SiO2, MgO > 50).

7.	 Магнезиально-известковое (система 
MgO‒СаО при соотношении компонентов 
(70:30) ÷ (30:70).

8.	 Известково-силикатное (система СаО‒
SiO2, СаО 65‒75, SiO2 25‒35).

9.	 Известково-алюминатное (система СаО‒
Al2O3, СаО 8‒30, Al2O3 70‒92).

10.	 Известковое (СаО ≥ 90).
11.	 Цирконийсодержащее (система ZrO2‒

Al2O3‒Cr2O3‒CaO‒MgO‒Y2O3‒SiO2‒C, ZrO2 ≥ 5).
12.	 Карбидкремнийсодержащее (система 

SiC‒Al2O3‒SiO2‒C, SiC ≥ 10).
13.	 Углеродсодержащее (система RО‒R2O3‒

RО2‒С, где RО ― СаО, МgО, ВаО; R2O3 ― Аl2O3, 
TiO2, Y2O3, СеO2; RO2 ― ZrO2, SiO2, TiO2).

14.	  Азотсодержащее (система Si‒Al‒Ti‒O2‒N2, 
N2 ≥ 5).

15.	  Специальное (бориды, нитриды, сили-
циды, соединения РЗЭ различных химических 
классов, оксикарбиды, оксинитриды и др.).

Предлагаемый вариант химико-минеральной 
классификации включает 15 потенциальных 
групп материалов вторичных ресурсов неорга-
нического состава, которые могут быть исполь-
зованы в той или иной мере при производстве 
огнеупоров и керамики в качестве главного 
компонента шихты или функциональных доба-
вок. Эта классификация, безусловно, не может 
претендовать на полное включение в система-
тику всех известных и применяемых в настоя-
щее время при производстве новых тугоплав-
ких соединений других химических классов 
(частично отнесенных к 15-й группе): хромитов 
(LaCrO3), сложных оксидов (Y3Al5O12 ‒ иттрий-
алюминиевый гранат), фосфатов (АlРO4 и др.), 
титанатов (CaTiO3, SrTiO3 и др.), а также ряда ме-
таллов с высокой температурой плавления (W, 
Мо, Сr и др.), всего более 150 веществ. Каждая 
группа вторичного минерального сырья, в свою 
очередь, содержит, как правило, несколько тех-
ногенных материалов, каждый из которых об-
ладает не только достаточной огнеупорностью, 
но и комплексом других ценных свойств. По 
современной полифункциональной концепции, 
любое первичное (природное и синтетическое) 
или вторичное (техногенное) сырье имеет сово-
купность физико-химических свойств, позволя-
ющих его использование в качестве сырьевого 
материала в двух и более отраслях промышлен-
ности. Например, корунд и карбид кремния не 

только износоустойчивые огнеупорные материа-
лы, но и качественные абразивы и керамика, а 
карбид кремния еще и отличный высокотемпе-
ратурный электронагреватель. Следовательно, 
каждый минерал (неорганическое соединение) 
и тем более полифазные материалы, в том числе 
техногенные, являются многофункциональным 
сырьем.

ТЕХНОГЕННОЕ СЫРЬЕ УРАЛА 
ДЛЯ ПРОИЗВОДСТВА ОГНЕУПОРОВ 
И КЕРАМИКИ
После распада СССР в огнеупорной и керами-
ческой промышленности России резко обо-
стрились проблемы обеспечения качественным 
магнезиальным, алюмосиликатным, высоко-
глиноземистым, цирконовым сырьем, а также 
графитом и хромитом. Многолетний опыт дея-
тельности Восточного института огнеупоров по-
казал, что одним из путей выхода из сырьевого 
кризиса является использование техногенных 
минеральных ресурсов.

За последние 90 лет в Уральском регионе 
накоплено более 20 млрд т техногенных обра-
зований, среди которых более 70 % могут быть 
утилизированы в качестве вторичного мине-
рального сырья. Главными поставщиками тех-
ногенного сырья являются горнодобывающая 
и металлургическая промышленность, а также 
теплоэнергетика, использующая твердое то-
пливо. Среди многочисленных разновидностей 
вторичного минерального сырья кроме огнеу-
порного лома отработанной футеровки тепло-
вых агрегатов имеются разнообразные неорга-
нические материалы и вещества, которые могут 
быть использованы в огнеупорной промышлен-
ности. В связи с жесткими требованиями по 
огнеупорности (не ниже 1580 °С) только около 
1,0 % общего объема вторичных минеральных 
ресурсов может быть использовано в качестве 
сырья для производства огнеупоров. Для гру-
бой и тонкой керамики пригодно около 5 % тех-
ногенных образований.

В настоящее время отечественная и зару-
бежная промышленность использует для это-
го более 150 различных первичных сырьевых 
материалов, в том числе более 100 веществ не-
органического состава. Вещественный состав 
сырья представлен соединениями различных 
химических классов: оксидами, силикатами, 
карбидами, нитридами, элементами, фосфата-
ми, гидроксидами, в меньшей степени боратами, 
сульфатами и др. В зависимости от происхожде-
ния (генезиса) неорганические разновидности 
сырья можно объединить в три большие группы: 
природное, синтезированное и техногенное.

Согласно ГОСТ 28874 огнеупоры классифи-
цируются по химико-минеральному составу на 
17 типов: кремнеземистые, алюмосиликатные, 
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глиноземистые, глиноземоизвестковые, магне-
зиальные, магнезиальноизвестковые, известко-
вые, магнезиальношпинелидные, магнезиально-
силикатные, хромистые, цирконистые, оксидные, 
углеродистые, карбидкремниевые, бескислород-
ные, сиалоны  и специальные сложного соста-
ва. С учетом этой стандартной классификации 
и наличия доступных исходных материалов 
нами разработана вещественно-генетическая 
классификация главных (массовых) разновид-
ностей минерального сырья, применяемого для 
изготовления огнеупоров (табл. 1). Среди много-
численных разновидностей природного и искус-
ственного огнеупорного сырья условно выделе-
ны 12 химических классов, которые включают 
36 групп природных минералов и искусствен-
ных соединений. Природное, синтезированное 
и техногенное минеральное (неорганическое) 
сырье представлено кремнеземистыми, алюмо-
силикатными, корундовыми, магнезиальными, 
магнезиально-шпинелидными, магнезиально-
силикатными, магнезиально-известковыми, 

углерод-, цирконий-, карбидкремнийсодержа-
щими, глинозем-известковыми и оксидными 
(специальными) материалами. 

Общая характеристика главных видов тех-
ногенного огнеупорного минерального сырья 
приведена в табл. 2. Наиболее высокоогнеупор-
ное техногенное сырье представлено преиму-
щественно некондиционным отвальным магне-
зитом, магнезитовыми отходами обогащения 
талька, пылеуносом обжиговых и плавильных 
печей (каустический магнезит), осыпью и корко-
вой зоной блоков плавленого периклаза, а так-
же магнезиальными продуктами химического 
производства (хлориды, сульфаты и карбонаты 
магния).

К числу магнезиально-силикатных отходов 
относятся: некондиционные хромовые руды Са-
рановского месторождения и нерудные продук-
ты их обогащения, серпентиновые отходы обога-
щения талька и асбеста, циклонная пыль печей 
для обжига дунита, форстеритошпинельные 
ферросплавные шлаки и др. Суммарный годовой 

Таблица 1. Классификация главных разновидностей огнеупорных сырьевых материалов
Огнеупоры, 

система (состав, мас. %)
Генетическая разновидность сырья

природное синтезированное техногенное
Кремнеземистые, SiO2

Алюмосиликатные, Al2O3‒
SiO2; корундовые, Al2O3

(∑(Al2O3 + SiO2) > 70)

Магнезиальные, MgO
(MgO ≥ 85)

Магнезиальношпинелидные,
MgO‒Cr2O3, MgO‒Al2O3,
MgO‒FeO‒Al2O3

Магнезиальносиликатные, 
MgO‒SiO2

(∑(MgO+SiO2) ≥ 60)

Магнезиальноизвестковые, 
MgO‒CaO (MgO ≥ CaO)

Углеродсодержащие,
C + RO + RO2 + RO2 + R2O3

(C = 4÷40)

Цирконийсодержащие,
ZrO2‒SiO2

Карбидкремнийсодержащие, 
SiC

Глиноземоизвестковые, 
Al2O3‒СаО (СаО = 8÷30)
Оксидные специальные
RO, R2O3, RO2

Кварцит, маршаллит, кварц, 
опал, диатомит, песок квар-
цевый
Глина огнеупорная, каолин, 
топаз, кианит, андалузит, 
силлиманит, боксит маложе-
лезистый, песок кварцевый

Магнезит, брусит, гидромаг-
незит, хунтит, бишофит

Магнезит, хромит, хром-
шпинелиды: магнохромит, 
алюмохромит, феррихромпи-
котит, хромит

Дунит, оливинит, серпенти-
нит, тальк, талькомагнезит

Доломит, магнезит доломи-
тизированный, известняк, 
мел и др.
Графит, шунгит, антрацит, 
кварц

Бадделеит, циркон

Кварц, шунгит, графит, уголь

Известняк, мел, боксит

Берилл, касситерит

Кремнеземистое стекло SiO2 
(лешательерит), стеклово-
локно SiO2

Корунд табулярный, корунд 
плавленый: белый, нормаль-
ный, легированный. Муллит 
плавленый. Стекловолокно 
алюмосиликатное

Периклаз: спеченный, плав-
леный, магнезия

Периклазохромит: спечен-
ный, плавленый, шпинель: 
спеченная, плавленая, 
герцинит, хромглиноземо-
шпинелид плавленый
Доломит: спеченный, 
плавленый, дунит: спечен-
ный, плавленый, форстерит: 
спеченный, плавленый
Доломит: спеченный, плав-
леный

Искусственные графиты, 
технический углерод, смеси 
с MgO, Al2O3, шпинелью, 
ZrO2, SiO2 и др.
Бадделеит: спеченный, плав-
леный, бакор
Карбид кремния: зеленый, 
черный, графит силициро-
ванный
Бонит, ВГЦ, ГЦ

BeO, Cr2O3, Y2O3, SnO2

Микрокремнезем, шламовый 
кварцит

Шламовый корунд, пиро-
филлит, пылеунос глинозе-
мов, отходы катализаторов 
оргсинтеза, вторичные 
огнеупоры, алюмотермиче-
ские шлаки, зола алюмоси-
ликатная
Пылеунос от обжиговых 
печей (каустический маг-
незит), некондиционные 
брусит и магнезит
Алюмохромовые катализа-
торы нефтехимии, шлаки 
углеродистого феррохрома 
(силикатно-шпинельные)

Шлаки феррохрома, отходы 
флотации талька и обогаще-
ния хромруды

Пылеунос от обжиговых пе-
чей, карбидный ил Ca(OH)2

Графитовая спель, электро-
ды печей, вторичные огнеу-
поры, отходы графитации 
электродов
Вторичные огнеупоры

Отходы графитации электро-
дов (SiC + SiO2)

Алюмотермические шлаки

Вторичные огнеупоры, 
вторичная керамика
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Таблица 2. Главные техногенные ресурсы огнеупорного и керамического сырья
Виды и источники вторичного 

сырья
Вещественный состав 

(основа)
Минеральный 

(фазовый) состав
Запасы 

(порядок), т
Возможное 

использование
Магнезиальные

Отвальные бруситы
Некондиционный магнезит
Доломитовые отвалы
Талькомагнезитовые отходы
Магнезиальный пылеунос

Хлоридные и карбонатные 
магнезиальные отходы
Магнезиальные вторичные 
огнеупоры

Брусит, магнезит
Магнезит, доломит

Доломит, кальцит, глина
Магнезит, гематит, хлорит

Периклаз, магнезит

Бишофит, карналлит, 
гидромагнезит

Периклаз, примеси

MgO(OH)2, MgCO3, CaMg(CO3)2

MgCO3, CaMg(CO3)2

CaMg(CO3)2, CaCO3

MgCO3, Fe2O3

MgO, MgCO3

MgCl·6H2O,
KCl·MgCl2·6H2O
MgO, CaMgSiO4,
Ca2SiO4, MgFe2O4

n·103

n·105

n·107

n·104

n·104

‒

Периклазовые огнеупоры
‒
‒

Заправочные порошки
Магнезиальные огнеупоры 

и цементы
Периклазовые огнеупоры и 

бетоны
Основные огнеупоры

Алюмосиликатные и глиноземсодержащие
Отходы глиноземистых катали-
заторов оргсинтеза
Алюмотермические шлаки

Шламовые отходы электрокорунда
Алюмосиликатные золы те-
плоэнергетики
Пирофиллитсодержащие породы
Алюмосиликатные вторичные 
огнеупоры
Пыль от ШОУ*2 и ВПГ*3

Глинозем, оксид хрома, 
кремнезем

Алюминаты кальция, 
шпинель, корунд

Электрокорунд, железо
Алюмосиликатное 

стекло
Пирофиллит, кварц

Муллит, стекло

Каолинит, метакаолинит, 
глинозем

γ-Al2O3, SiO2, Cr2O3

CaO·Al2O3, CaO·2Al2O3,
CaO·6Al2O3, MgAl2O4

α-Al2O3, α-(Al,Cr)2O3

Al2O3·3SiO2, Fe2O3, Fe3O4

Al2O3·4SiO2·H2O, SiO2, FeS2

‒

Al2O3·2SiO2·2H2O, Al2O3·2SiO2, 
Al2O3

n·105

n·103

n·103

n·107

n·103

‒

n·105

ВГ-огнеупоры*1

ВГ-цемент

ВГ-огнеупоры
Шамотный легковес

Шамот
‒

‒

Магнезиально-силикатные
Отходы обогащения хромруды

Отходы обогащения асбеста

Некондиционная хромруда
Отходы обогащения талька
Оливиновые концентраты от 
обогащения
Шлаки углеродистого феррохрома

Серпентин, брусит

‒

Хромит, серпентин
Тальк, магнезит, хлорит

Оливинит, кальцит

Форстерит, шпинель

3MgO·2SiO2·2H2O, Mg(OH)2

3MgO·2SiO2·2H2O, 
Mg(OH)2(Mg,Fe)(Cr,Fe,Al)2O4

3MgO·2SiO2·2H2O
3MgO·4SiO2·2H2O·MgCO3

(Mg,Fe)2[SiO4], CaCO3

Mg2[SiO4], Mg(Al,Cr)2O4

n·107

n·109

n·106

n·104

n·104

n·105

Форстеритовые огнеупоры, 
стеатитовая керамика
Стеатитовая кермика

ХФ-огнеупоры*4

Форстеритовые огнеупоры
‒

ФШ-огнеупоры*5

Цирконийсодержащие
Бакоровые изделия от футеров-
ки стекловаренных печей
Лом изделий из МНЛЗ
Лом изделий КМЦ*6

Бадделеит, корунд, 
стекло

Бадделеит, корунд,
муллит

ZrO2 (мон), Al2O3

ZrO2 (мон), ZrO2 (куб)

n·105 Бакор, шпинель

ВГ-огнеупоры, 
спецкерамика

Кремнеземистые
Пыль кремнистых сплавов
Кварцевые отходы обогащения 
руд каолина, глины и др.
Пирофиллитовые отходы
Кварцево-слюдистые отходы
Отходы формовочных земель 
(песков)

Аморфный кремнезем
Кварц, глина

Кварц, пирофиллит, пирит
Кварц, мусковит

Кварц, кристобалит, 
стекло, железо

SiO2

SiO2, Al2O3·2SiO2·2H2O

SiO2, Al2O3·4SiO2·H2O, FeS2

SiO2, K2(OH)2(AlSi3O10)
SiO2, Fe, Fe3O4

n·105

n·104

n·106

n·106

n·104

Кремнеземистые массы
Монолитная футеровка

‒
‒
‒

Известьсодержащие
Пылеунос от известковых 
и доломитообжиговых печей
Доломитовые отвалы
Самораспадающиеся ферросплав-
ные шлаки
Рафинировочные сталеплавиль-
ные шлаки
Электротермофосфорные шлаки
Шламы бокситовые и нефелиновые

Известковые и доломитовые шламы

Известь, периклаз, до-
ломит

Доломит, известняк
Ортосиликаты кальция

Алюминаты кальция

Волластонит, анортит
Силикаты кальция, кальцит, 

гематит, алюминаты
Гашеная известь, брусит

CaO, MgO, CaMg(CO3)2

CaMg(CO3)2, CaCO3

γ-Сa2(SiO4), Mg(Al,Cr)2O4

Al2O3·CaO, 12CaO·7Al2O3

CaSiO3, CaO·Al2O3·2SiO2

Ca2SiO4, CaCO3, Fe2O3, NaAlO2

Ca(OH)2, MgO, Mg(OH)2

n·104

n·107

n·105

n·104

n·104

n·106

n·105

Известковопериклазовые 
огнеупоры

‒
Известково-силикатные 

огнеупоры
‒

Шлакообразующие смеси
‒

Известковопериклазовые 
огнеупоры

Углеродсодержащие
Лом оксидоуглеродистых огнеупоров

Графитовая спель
Отходы графитации электродов
Шламовый карбид кремния
Карбидкремниевые капсели
Электродные огарки электролизеров

Графит, периклаз, корунд, 
шпинель

Графит, железо, шлак
Графит, карбид кремния
Карбид кремния, железо
Карбид кремния, стекло

Графит, углерод

C, Mg, Al2O3, MgAl2O4

С, α-Fe
C, SiC, SiO2

SiC, α-Fe
SiC, SiO2

Скр, Саморф

n·103

n·105

n·104

n·103

n·102

n·102

Оксидоуглеродистые огнеупоры

Углеродсодержащие огнеупоры
Карбидкремниевые огнеупоры

‒
Углеродсодержащие огнеупоры

‒
*1 Высокоглиноземистые.
*2 Шамотообжиговые печи.
*3 Вращающиеся печи для обжига глинозема.
*4 Хромфорстеритовые.
*5 Форстеритошпинельные.
*6 Корундомуллитоциркониевые.
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объем прироста таких отходов 20 млн т, запасы в 
отвалах более 4,5 млрд т, в том числе от добычи 
и обогащения асбеста около 4,0 млрд т.

Алюмосиликатное техногенное сырье пред-
ставлено большой группой каолин- и глинозем-
содержащих материалов: высокоглиноземистые 
отходы катализаторов химической промыш-
ленности, вскрышные породы и отходы угле-
обогащения (каолин + уголь), пылеунос ТЭС и 
вращающихся печей для обжига глинозема и 
шамота, шламовые отходы электрокорунда абра-
зивного производства, высокоглиноземистые 
ферросплавные алюмотермические шлаки, тра-
вильные алюминийсодержащие растворы пред-
приятий цветной металлургии и синтеза орга-
нических соединений (фосфаты, алкоголяты 
алюминия и др.). Суммарный годовой прирост 
этих материалов в регионе составляет 500‒600 
млн т.

В группу техногенных высококремнеземи-
стых материалов входят некондиционные и 
шламовые кварциты, микрокремнеземдисперс-
ная пыль от  производства кристаллического 
кремния и кремнийсодержащих ферросплавов 
(до 98 % SiO2), а также весьма крупномасштаб-
ные кварцитовые (некондиция) и кварцевые от-
ходы огнеупорной и горнодобывающей промыш-
ленности и другие материалы.

Наиболее распространенными и тугоплавки-
ми кальций(известь)содержащими материалами  
являются доломитовые и известняковые отва-
лы, самораспадающиеся ферросплавные  рафи-
нировочные шлаки, бокситовые («красные») и 
нефелиновые шламы, известково-алюминатные 

(алюминотермические) ферросплавные шлаки, 
пылеунос печей для обжига доломита и изве-
сти. Из группы углеродсодержащих отходов для 
огнеупорной промышленности представляют 
интерес графитовая спель доменного производ-
ства, графитовые и карбидкремниевые отходы 
металлургической, химической и керамической 
промышленности. Наиболее ценными являются 
отработанные оксидоуглеродистые футеровки.

Помимо традиционного использования не-
металлических компонентов в качестве деше-
вого сырья для стройиндустрии технически и 
экономически намного эффективнее примене-
ние огнеупорных и тугоплавких техногенных 
материалов для производства огнеупоров, кера-
мики, цементов и других, более наукоемких и 
дорогих видов продукции. Именно при перера-
ботке техногенных образований в огнеупорной и 
керамической промышленности можно быстро 
получить экономический эффект и возврат вло-
женных средств. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Предложен вариант химико-минеральной клас-
сификации техногенного минерального сырья, 
включающей 15 групп вторичных минеральных 
ресурсов, пригодных после дополнительной 
переработки для производства огнеупоров и ке-
рамики. Рассмотрены вторичные минеральные 
ресурсы преимущественно Уральского региона. 
Ориентировочные суммарные запасы данных 
сырьевых материалов в Уральском регионе пре-
вышают 140 млн т.
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ИСПОЛЬЗОВАНИЕ МАГНИЙ-ХРОМИТОВЫХ ШЛАМОВ 
ЗАПАДНОГО КАЗАХСТАНА В ПРОИЗВОДСТВЕ 
ОГНЕУПОРОВ НА ОСНОВЕ ФОСФАТНЫХ СВЯЗУЮЩИХ

Установлено, что наибольшая долговечность огнеупорных композитов может быть достигнута за счет 
применения химических связующих, которые позволяют использовать в композитах до 90 % отходов. 
Для получения огнеупорных композитов использованы магний-хромитовые шламы Западного Казах-
стана ― отходы производства Донского ГОКа. В процессе обжига шламовые хвосты обогащаются огнеу-
порными оксидами, которые связываются в шпинели MgO·Cr2O3, MgO·Al2O3, MgO·Fe2O3 огнеупорностью 
выше 2000 оС. Полученные из магний-хромитовых шламов огнеупорные композиты на основе фосфат-
ных связующих имеют высокие физико-механические и химические показатели.
Ключевые слова: отходы производства, огнеупорные композиты, магний-хромитовые шла-
мы, фосфатные связующие.

ВВЕДЕНИЕ

Oдним из создателей неблагополучной эко-
логической ситуации в Казахстане являет-

ся черной металлургия. На долю предприятий 
черной металлургии приходится 15‒20 % общих 
загрязнений атмосферы, что составляет более 
10,3 млн т вредных веществ в год, а в районах 
расположения крупных металлургических ком-
бинатов ― до 50 % [1‒4]. За счет вовлечения 
промышленных отходов во вторичный оборот 
в качестве вторичных материальных или энер-
гетических ресурсов [5‒7] можно кардинально 
изменить параметры сырьевой базы не только в 
России, но и в Казахстане. Использование тех-
ногенного сырья в производстве огнеупорных 
материалов (композитов) способствует также 
снижению экологической напряженности в ре-
гионах.

Как показали исследования [8, 9], наиболь-
шая долговечность огнеупорных композитов 
может быть достигнута за счет применения 
химических связующих, которые позволяют 

использовать в композитах до 90 % отходов. 
Обычно огнеупорные материалы на основе 
фосфатных связующих называют огнеупорны-
ми композитами. Фосфатные связующие, при-
меняемые в огнеупорных композитах, дают 
возможность широко использовать многие не-
органические отходы промышленности. При 
формировании прочного камня в огнеупорных 
композитах происходит силикатное связывание 
неорганических отходов в устойчивые  высоко-
температурные соединения. Пропитка огнеу-
порных заполнителей химическими связую-
щими упрочняет их, а в некоторых случаях и 
повышает их огнеупорность. В настоящее время 
в России и за рубежом проведено множество 
исследований, направленных на совершенство-
вание технологии получения огнеупорных ком-
позитов на основе фосфатных связующих, улуч-
шение эксплуатационных свойств композитов, а 
также расширение сырьевой базы.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ
Авторы настоящей статьи для получения ог-
неупорных композитов использовали магний-
хромитовые шламовые хвосты обогащения, 
которые являются отходами производства Дон-
ского горно-обогатительного комбината ― фи-
лиала АО «ТНК Казхром». Поскольку в твердой 
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фазе шпинелиды из оксидов образуются с до-
вольно большой скоростью при температурах 
выше 600 оС, шламовые хвосты обогащения 
предварительно обжигали при 1000 оС. Хими-
ческий состав обожженных шламовых хвостов 
обогащения приведен в табл. 1. В процессе об-
жига шламовые хвосты обогащаются оксида-
ми высокой огнеупорности: MgO (2800 оС), СаО 
(2614 оС), Cr2O3 (2299 оС), Аl2O3 (2050 оС), SiO2 
(1730 оС), ZrO2 (2700 оС); в результате образуют-
ся шпинели MgO·Cr2O3, MgO·Al2O3, MgO·Fe2O3 
[10, 11]. Оксид железа не является огнеупорным 
(1565 °C), но при взаимодействии с оксидом хро-
ма образует FeCr2O4, температура плавления 
которого составляет 2180 oС; примеси, содержа-
щиеся в хромитовых рудах, снижают темпера-
туру плавления. Чистый хромит при нагреве до 
1700 oС не претерпевает никаких изменений [10, 
11]. Высокой коррозионной стойкостью к агрес-
сивным средам выше 1000 оС обладают твердые 
растворы типа Mg(Al, Cr)2О4 [10, 11]. Поэтому 
применение обожженных шламовых хвостов 
обогащения значительно повышает огнеупор-
ность композиций. 

При изготовлении огнеупорных композитов 
следует использовать фосфатные вяжущие, об-
ладающие высокими прочностью после тверде-
ния, термостойкостью, а также огнеупорностью 
(например, у алюмофосфатных она составляет 
1750 оС, у хромофосфатных 2100 оС). В качестве 
связующего авторы настоящей статьи исполь-
зовали ортофосфорную кислоту Н3РО4 в чистом 
виде по ГОСТ 6552. Массовая доля ортофосфор-
ной кислоты не менее 85 %, плотность не менее 
1,69 г/см3.

ТЕХНОЛОГИЧЕСКИЙ ПРОЦЕСС
Технологический процесс получения огнеупор-
ных композитов, изделий и конструкций из них 
на основе фосфатной связки  включает приго-
товление формовочной массы, формование из-
делий и термообработку. Следует отметить, что 
для затвердевания и набора марочной прочно-
сти огнеупорные композиты требуют особого 
режима термообработки [9, 10, 12]. Для компо-
зитов на ортофосфорной кислоте с компонента-
ми, приведенными в табл. 2, необходимы нагрев 
(во избежание трещин) с подъемом температу-
ры до 200 оС со скоростью 60 оС/ч и до 2500 оС 
со скоростью 150 оС/ч,  выдержка в течение 4 ч, 
охлаждение вместе с печью. В табл. 3 приведены 
показатели огнеупорного бетона. Как видно, ог-

неупорные композиты предложенных составов 
имеют высокие технологические показатели.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Установлено, что наибольшая долговечность ог-
неупорных композитов может быть достигнута 
за счет применения химических связующих, ко-
торые позволяют использовать в композитах до 
90 % отходов. Предлагаемые составы огнеупор-
ных композитов на основе магний-хромитовых 
шламов и фосфатных связующих имеют высо-
кие физико-механические и химические пока-
затели. 

Огнеупорные изделия на базе синтезиро-
ванных фосфатных связок можно применять 
практически в любых элементах футеровки в 
виде торкрет-масс, штучных блоков, обмазок, 
связующих [12]. Рабочая температура таких 
огнеупоров в зависимости от состава исходных 
компонентов варьируется от 1600 до 1700 оС.

* * *
Работа выполнена в рамках реализации научно-
технического проекта, одобренного к гран-
товому финансированию на 2018‒2020 годы 
Национальным научным советом Республики 
Казахстан по направлению науки «Рациональное 
использование природных ресурсов, в том числе 
водных ресурсов, геология, переработка, новые 
материалы и технологии, безопасные изделия и 
конструкции», договор на грантовое финансиро-
вание № 177 от 15 марта 2018 г.

Таблица 1. Характеристика отходов производства
Хвосты 

обогащения
Содержание, мас. % Огнеупорность, 

оСSiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO Cr2O3 Δmпрк

Шламовые 
Обожженные 
шламовые

12,19
13,60

5,20
5,68

10,30
11,43

2,03
2,10

34,38
37,17

27,50
30,02

8,40
‒

1600‒1620
1720‒1750

Таблица 2. Состав огнеупорного композита

Компонент
Содержание компонента, 

мас. %, в составе
1 2 3

Обожженные шламовые 
хвосты обогащения
Ортофосфорная кислота 

85

15

87

13

90

10

Таблица 3. Физико-механические показатели 
огнеупорного бетона составов 1‒3 (см. табл. 2) 
после твердения и нагрева до 1200 оС

Показатели 1 2 3
Термостойкость, тепло-
смены
Предел прочности при 
сжатии, МПа
Кислотостойкость, %
Огнеупорность, оС
Температура деформации 
под нагрузкой 0,2 МПа, оС

7

60,4

97,2
1690
1570

9

62,8

97,8
1720
1610

12

65,0

98,0
1750
1640
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СКЛАДИРОВАНИЕ СЫРЬЯ СТРОЙИНДУСТРИИ

Предложено использование сотового поликарбоната для навесов полузакрытых складов предприятий в 
качестве водонепроницаемого экрана (геомембраны). Приведены технические требования по основным 
показателям геомембраны. Проведены работы по обеспечению механизации укладки водонепроницае-
мого полотна. Разработано приводное устройство. 
Ключевые слова: сырье стройиндустрии, геомембрана, приводное устройство, рулон полотна.

Процесс промышленного производства предпо-
лагает создание необходимых запасов сырь-

евых и вспомогательных материалов, сбор, сор-
тировку и кратковременное хранение отходов 
производства в специально отведенных местах, 
расположенных вблизи мест их потребления. От-
ходы производства, содержащие сильнодейству-
ющие ядовитые вещества, должны собираться 
и храниться на предприятиях в изолирован-
ных местах, исключающих загрязнение почвы, 
воды, атмосферного воздуха. К изолированным 
местам относятся полузакрытые склады (наве-
сы), предназначенные для хранения материалов 
и изделий, подверженных порче от непосред-
ственного воздействия атмосферных осадков. 
Уголь и кокс хранятся на открытых специаль-
но оборудованных площадках, под навесами. 

В архитектурно-строительную часть по-
лузакрытых складов входят навесы, которые 
представляют собой кровлю, поддерживаемую 
стойками. Навесы могут иметь стенки с двух 
или трех сторон. Уровень пола в них может 
быть на отметке земли или поднят до высоты 
1,1 м. Для удобства погрузочных работ опор-
ные столбы ставят со стороны рельсового пути 
на расстоянии 2 м, а со стороны автодороги 
― 1,5 м от края платформы. Навесы и кровлю 
платформы из условий фронта погрузки стро-
ят односкатными или двускатными, одно- или 
многопролетными с модульным шагом колонн. 
В качестве навесов могут быть использованы 
укрывные устройства [1‒5].

С. Я. Даыдов
 E-mail: davidovtrans@mail.ru

Из используемых строительных материалов 
на данный момент самым большим количеством 
преимуществ обладает сотовый поликарбонат 
(в том числе у него низкий коэффициент тепло-
проводности). Несмотря на хорошую теплопро-
водность, монолитный поликарбонат обладает 
прекрасными противопожарными качествами, 
гарантируемыми трудновоспламеняемостью ма-
териала. Ячейки в толще листа такого поликар-
боната заполнены воздухом, который постоянно 
циркулирует и согревается. Такой эффект позво-
ляет максимально снизить расходы на отопление 
помещения в целом, значительно сократить про-
никновение холодных потоков воздуха внутрь 
помещений. Поликарбонат имеет очень низкий 
порог воспламеняемости от открытого огня и 
практически не горит. При этом процесс про-
ходит без выделения ядовитых газов и вредных 
летучих веществ. Имеет низкий коэффициент 
теплоотдачи (не более 4 Вт/м2). Теплоизоляцион-
ные параметры сотового поликарбоната обеспе-
чивают снижение затрат, связанных с обогревом 
или охлаждением помещений, почти на 40 %.

Данный листовой материал не пропускает и не 
поглощает влагу, что делает его незаменимым при 
проведении кровельных работ. Поликарбонат сото-
вый в основном используется в строительстве для 
возведения кровель и ограждающих конструкций. 
Он обладает почти абсолютной прозрачностью, 
чрезвычайной стойкостью к ударам, высоким пре-
делом прочности при разрыве (60 МПа) и изгибе, 
тепло- и огнестойкостью, термопластичностью. 
Ударная вязкость составляет 65 кДж/мм. Его свой-
ства мало изменяются с ростом температуры, а 
критически низкие температуры, ведущие к хруп-
кости, находятся за пределами возможных отрица-
тельных температур эксплуатации.  

Прежде всего, для предотвращения погло-
щения природного и складируемого материала 
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необходимо организовать основу, которая будет 
сдерживать песок или щебень от смешивания с 
природной почвой. Для этого используют гео-
текстиль ― полимерный фильтрующий компо-
нент, который может с легкостью отделить гра-
нулы песка от молекул воды. При  этом дренаж 
будет осуществляться беспрепятственно.

Геомембраны успешно применяются в со-
оружении противофильтрационного экрана 
для различных объектов, требующих надежной 
гидроизоляции. Среди них хранилища огнеу-
порных сырьевых материалов в полузакрытых 
складах, шламохранилища, объекты хранения 
нефтепродуктов и другие. Экран из геоплен-
ки призван исключить фильтрацию жидкости 
и опасных химических компонентов в почву 
или грунтовые воды. Этот материал уникален 
тем, что, обеспечивая надежную защиту фун-
дамента от влаги и сырости, он одновременно 
способствует его качественной вентиляции. 
Для получения геомембран высокого качества 
применяют не чистый полиэтилен, а в комби-
нации с различными добавками. Самыми важ-
ными из них являются сажа, антиокислители, 
стабилизаторы высоких температур. В процессе 
производства обязательным условием является 
введение в состав смеси не менее 95 % гранул 
первичного полиэтилена и лишь 5 % ― вторично 
переработанного материала. 

Наиболее важным качеством геомембран яв-
ляется способность удерживать воду и различные 
токсичные растворы, имеющие как щелочную, 
так и кислотную реакции. Кроме того, геомембра-
ны должны иметь высокий предел прочности при 
разрыве, стойкость к деформации и прокалыва-
нию, что дает возможность применять их вместо 
традиционных материалов, применявшихся для 
создания гидроупорного слоя. При этом приме-
нение геомембран вместо глины часто не только 
бывает дешевле, но и позволяет получить значи-
тельно более высокие качественные показатели в 
течение длительного периода времени. 

Для геомембран устанавливаются техниче-
ские требования по следующим основным пока-
зателям [6]: 

‒ толщина противофильтрационного эле-
мента геомембраны должна составлять не ме-
нее 1,0 мм во избежание любых механических 
повреждений, в том числе проколов при строи-
тельстве и эксплуатации;

 ‒ прочность противофильтрационного эле-
мента и относительное удлинение при разрыве 
должны быть не менее 30,0 МПа и 600 % соот-
ветственно;

 ‒ морозостойкость противофильтрационно-
го элемента ― не менее ‒70 °С;

‒ плотность защитных прокладок из геотек-
стиля должна быть не менее 300 г/м2.

Толщину геомембраны следует рассчиты-
вать по формуле [6]: 

δ = 150qdKд/(σKп),
где δ ― искомая толщина геомембраны, мм; q 
― большее из двух значений нагрузок: в пери-
од укладки или в период эксплуатации, МПа 
(0,25‒0,71); d ― наибольший диаметр частиц грун-
та, мм; Kд ― динамический коэффициент (1,0‒1,8 
[6]); σ ― предел прочности геомембраны при раз-
рыве, МПа (см. табл. 4 [6]); Kп ― коэффициент эф-
фективности защитных прокладок (1‒1,6).

Геомембраны могут быть армированными. 
Армирующий материал может быть из тканого 
геотекстиля, стекловолокна и других материа-
лов. Изготавливают и перевозят геомембраны 
обычно в рулонах шириной от 1,5 до 10 м. Толщи-
на геомембран колеблется в диапазоне от 1,0 до 
3,5 мм. Монтаж противофильтрационного экра-
на выполняется при температуре не выше +45 оС 
летом и не ниже ‒5 оС зимой. Препятствием для 
качественной укладки являются сильный ветер 
и интенсивные атмосферные осадки.

Для создания грунтовых слоев (подстилаю-
щего и защитного) следует, как правило, приме-
нять песчаные грунты с частицами максималь-
ной крупности до 5 мм. Использование легких 
суглинков и супесей должно быть обосновано. 
Применение дробленых и естественных грунтов 
с крупнозернистыми частицами неокатанной 
формы не допускается (СН 551‒82 «Инструкция 
по проектированию и строительству противо-
фильтрационных устройств из полиэтиленовой 
пленки для искусственных водоемов»).

Цель настоящей работы ― создание водоне-
проницаемого экрана на полузакрытых складах 
(навесах) на предприятиях и обеспечение пол-
ной механизации работ укладки водонепрони-
цаемого полотна. 

Устройство с противофильтрационным по-
лотном (см. рисунок) [7‒9] содержит приводное 
устройство (тележка) 1 с поддоном 2. На подвески 
3 тележки установлен на оси 4 барабан 5 с закре-
пленным на нем одним концом гибким полотном 
6. Для облегчения замены барабана с рулоном 
полотна поддон выполнен с уклоном в сторону 
размотки этого полотна. Противоположный ко-
нец полотна выполнен в виде рукава 7, в который 
вставлена съемная поперечная тяга 8. Упругие 
элементы 9 закреплены посредством опоры 10 на 
грунтовое основание 11. Съемная опора 13 (см. 
рисунок, б, в) предназначена для закрепления на 
подвеске тележки упругих элементов. Стопор-
ное устройство 14 предназначено для удержания 
барабанов с рулонами полотен от скатывания по 
наклонной плоскости поддона и освобождения в 
процессе их замены на подвеске. Для прижатия 
середины полотна к покрываемой поверхности 
грунтового основания и уменьшения подъема по-
крытия над поверхностью грунтового основания 
под воздействием ветровой нагрузки предусмо-
трено использование валиков 12, уложенных по-
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перек полотна. Валики составлены из телескопи-
ческих труб. Поверхность труб должна быть без 
острых краев и покрыта гибким материалом.

Укладка противофильтрационного полотна 
осуществляется механизированно двумя спосо-
бами. При первом способе (см. рисунок, а) проти-
воположный конец полотна закрепляется к упру-
гим элементам с помощью  съемной поперечной 
тяги. Упругие элементы крепятся посредством 
опоры на грунтовое основание. При удержании 
противоположного конца полотна посредством 
опоры в неподвижном состоянии тележка отка-
тывается, разматывая рулон полотна. Середина 
полотна в процессе размотки рулона с барабана 
находится в прижатом состоянии валиками к 
укрываемой поверхности грунтового основания. 
В данном случае барабан с рулоном полотна на-
ходится на подвижной тележке. После размотки 
рулона полотна барабан снимается с подвесок, 
стопорное устройство опускается, а на его место 
скатывается следующий барабан с рулоном по-
лотна по наклонной плоскости поддона. Процесс 
размотки повторяется. 

При втором способе (см. рисунок, в) барабан с 
рулоном полотна устанавливается стационарно по-
средством опоры на грунтовое основание. Упругие 
элементы полотна закрепляются с помощью  съем-
ной опоры на подвеске тележки. Тележка откаты-
вается, разматывая рулон полотна с барабана, за-
крепленного на опоре. В данном случае барабан с 
рулоном полотна находится на неподвижной опоре. 

Представленное устройство позволяет обеспе-
чить полную механизацию работ укладки водоне-
проницаемым полотном как при размотке рулона, 
так и при работе с противоположным краем полотна. 
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МОДЕЛИРОВАНИЕ ПЕРЕНОСА ЛУЧИСТОЙ ЭНЕРГИИ 
НА ДВИЖУЩИЙСЯ ВЕРМИКУЛИТОВЫЙ МАССИВ 
В ЭЛЕКТРИЧЕСКОЙ ПЕЧИ С ВИБРАЦИОННЫМ ПОДОМ

Проведено моделирование переноса лучистой энергии на однослойный массив движущегося по вибри-
рующей подовой плите вермикулита, определены температуры и их распределение от центральных до 
крайних (пристеночных) рабочих камер модулей обжига. Приведена аналитическая модель поглоще-
ния вермикулитом тепловой энергии, которая является основой для дальнейшего исследования энер-
гетических соотношений в системе печь‒среда в процессе обжига вермикулита. 
Ключевые слова: электрическая печь с вибрационным подом, вермикулит, модель однослойного 
вермикулитового потока, тепловая энергия, аналитическая модель поглощения вермикулитом 
тепловой энергии.

ВВЕДЕНИЕ

Дегидратация и структурообразование вер-
микулита и других минералов в процессе их 

термообработки происходят при интенсивном по-
глощении лучистой энергии от нагревателей и 
тепловых потоков, отраженных от поверхностей 
рабочих камер модулей обжига, а распределение 
температур и поглощенных энергий зависит от их 
оптико-геометрических характеристик. Поэтому 
моделирование теплопереноса начнем с поиска ана-
литической модели поглощательно-отражательной 
способности термообрабатываемого материала.

Вермикулит структурно нестабилен. Усваи-
вая тепловую энергию, он трансформируется по 
размерам и форме, по структуре и физическим 
свойствам и поэтому моделирование теплопере-
носа будем проводить на его примере, как в наи-
более общем случае. Механическая трансфор-
мация вермикулита приводит к значительному 
изменению его оптических свойств ― поглоща-
тельной α, отражательной ρ, излучательной ε и 
пропускной τ способности как в видимом диапа-
зоне длин волн, так и в инфракрасном. Анализ ис-
точников информации по вермикулиту показал, 
что данные по этим показателям отсутствуют. 
Оптические свойства вермикулита изучали мно-
гие авторы (например, [1, 2]), однако при анализе 
спектров поглощения определяли только хими-
ческий состав минерала. Кроме того, при иссле-
дованиях процесса теплопереноса в рабочих 

камерах модулей обжига электрических печей 
и моделировании оптических характеристик вер-
микулита зерна вермикулита рассматривались 
как абсолютно черные тела [3, 4].

В работе [5] предложены более точная ана-
литическая модель одиночного вермикули-
тового зерна, учитывающая отражательную 
способность: α + ρ + τ = 0,69 + 0,31 + 0 = 1, и 
аналитическая модель движущегося однослойно-
го вермикулитового потока: αм + ρм + τм = 0,768 + 
+ 0,232 + 0 = 1, которые будут использованы при 
моделировании переноса лучистой энергии на од-
нослойный вермикулитовый массив (αм, ρм и τм ― 
оптико-геометрические характеристики монослоя).

Цель настоящей работы ― моделирование пе-
реноса лучистой энергии на однослойный верми-
кулитовый массив, определение температур и их 
распределения от центральных до крайних (при-
стеночных) рабочих камер модулей печи, а также 
получение аналитической модели поглощения 
вермикулитом тепловой энергии.

МОДЕЛИРОВАНИЕ ПРОЦЕССА
ТЕПЛОПЕРЕНОСА 
Рассмотрим стационарную систему [6, 7] (рис. 1), об-
разованную изотермическими поверхностями по-
лосовых нагревателей 1 и 2, плотным (без зазоров) 
монослоем вермикулитовых зерен 3, расположенным 
на подвижном поде, крышкой модуля 4 и двумя вир-
туальными поверхностями 5 и 6, замыкающими про-
странство условной рабочей камеры, заполненное 
диатермической средой [7]. Сделаем ряд допущений:

‒ зерна одинаковы по размеру и соответствуют 
зазору между подовой плитой и нагревателями 1 и 2; 
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‒ поверхности 1, 2, 3 и 4 ― непрозрачные и 
диффузные (изотропное излучение), поэтому их 
излучательная способность ε равна поглоща-
тельной α;

‒ виртуальные поверхности 5 и 6 прозрач-
ные, их пропускательная способность τ = 1; 

‒ все поверхности плоские, «не видят» себя, 
не поглощают и не отражают свое излучение.

В соответствии с методом сальдо-потоков [7] 
потоки падающего Qпi и эффективного Qэi излу-
чений соответствующих поверхностей опреде-
ляются суммами:

 
где Qэk ― эффективный поток поверхности k, па-
дающий на поверхность i; φki ― средний  угловой 
коэффициент, учитывающий долю эффективно-
го излучения поверхностей, достигающего дан-
ную; ρi ― отражательная способность i-й поверх-
ности; Qci ― поток собственного излучения.

Тепловые потоки, падающие на поверхности 
1 и 2 нагревателей, вермикулита 3 и крышки 
модуля 4 (см. рис. 1), и эффективные потоки по-
верхностей 1, 2, 3 и 4 равны:
Qп1 = Qэ2φ21 + Qэ3φ31 + Qэ4φ41,
Qп2 = Qэ1φ12 + Qэ3φ32 + Qэ4φ42, 
Qп3 = Qэ1φ13 + Qэ2φ23 + Qэ4φ43,                                                         
Qп4 = Qэ1φ14 + Qэ2φ24 + Qэ3φ34,                                                          
Qэ1 = Qс1 + ρ1Qп1 = Qс1 + ρ1Qэ2φ21 + ρ1Qэ3φ31 + ρ1Qэ4φ41,   (1)
Qэ2 = Qс2 + ρ2Qп2 = Qс2 + ρ2Qэ1φ12 + ρ2Qэ3φ32 + ρ2Qэ4φ42,  (2)
Qэ3 = ρ3Qп3 = ρ3Qэ1φ13 + ρ3Qэ2φ23 + ρ3Qэ4φ43,               (3)
Qэ4 = ρ4Qп4 = ρ4Qэ1φ14 + ρ4Qэ2φ24 + ρ4Qэ3φ34.             (4)

В формулах (3) и (4) ρ3 = ρм ― отражательная 
способность вермикулита (0,232); ρ4 ― муллито-
кремнеземистого войлока (в дальнейшем МВ), 
термоизолирующего крышку (0,65 [6]). 

Так как поверхности 2 и 6 и поверхности 1 и 
5 «не видят» друг друга, то уравнения баланса 
тепловых потоков на виртуальных поверхностях 
будут иметь вид: Qэ5 = Qэ2φ25 + Qэ3φ35 + Qэ4φ45; 
Qэ6 = Qэ1φ16 + Qэ3φ36 + Qэ4φ46. Благодаря симме-
трии рабочей камеры потоки Qэ5 и Qэ6 равны. Для 
камеры в центре модуля также равны Qэ

л  и Qэ
п , 

поэтому равны и их суммы. Это равенство дает 
условие теплового равновесия между рассма-
триваемой камерой и соседними. 

 Коэффициенты φki определим методом «на-
тянутых нитей» [7], исходя из геометрии услов-
ной рабочей камеры (см. рис. 1). Например, φ12 и 
φ21 без учета толщины нагревателя s равны:

Аналогично рассчитываются все другие 
угловые коэффициенты. 

Так как поверхности 1 и 2 излучают тепло-
вую мощность, можно пренебречь их отража-
тельной способностью, и тогда решение уравне-
ний (1) и (2) можно записать в виде
Q э́ 1 = Q э́ 2 = Qс1 = Qс2 = Q э́  = εнσТ 4н  fн,                  (5)
где εн ― степень черноты нихрома; Т1 = Т2 = Тн ― 
температура нагревателей; f1 = f2 = fн ― площади 
излучающих поверхностей; σ ― постоянная Сте-
фана ‒ Больцмана, σ = 5,67·10‒8 Вт/(м2·К4) [9].

С учетом φ13 = φ23 получим формулы эффек-
тивных потоков с поверхностей 3 и 4: 
Qэ3 = ρ3Qэ́ φ13 + ρ3Qэ́ φ23 + ρ3Qэ4φ43 = 
= 2ρ3Qэ́ φ13 + ρ3Qэ4φ43,                                           (6)
Qэ4 = ρ4Qэ́ φ14 + ρ4Qэ́ φ24 + ρ4Qэ3φ34 =
= 2ρ4Qэ́ φ14 + ρ4Qэ3φ34.                                            (7)

После взаимной подстановки (7) и (6) с уче-
том равенства коэффициентов φ43 = φ34 и фор-
мулы (5) получим эффективные потоки поверх-
ностей 3 и 4, выраженные через температуру 
нагревателей Тн:

                                 
(8)

.
                                 

(9)

Эффективные потоки нагревателей уже с 
учетом отражательной способности равны:
Qэ1 = εнσТ 4н  fн + ρн(Qэ2φ21 + Qэ3φ31 + Qэ4φ41),
Qэ2 = εнσТ 4н  fн + ρн(Qэ1φ12 + Qэ3φ32 + Qэ4φ42).

Симметрия условной рабочей камеры обе-
спечивает условие Qэ1 = Qэ2 и равенство

(10)

Рис. 1. Схема к моделированию теплопереноса в рабо-
чей камере

п
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С учетом равенств φ31 = φ32 и φ41 = φ42 при 
совместном решении выражений (8), (9) и (10) по-
лучим общую зависимость для эффективных по-
токов поверхностей нагревателей 1 и 2:

Результирующие потоки излучения на соот-
ветствующих поверхностях равны
Qp

1 2 = Qп
1 2 – Qэ

1 2, Qp3 = Qп3 – Qэ3, Qp4 = Qп4 – Qэ4,  (11)
где Qп

1 2, Qп3 и Qп4 ― потоки излучения, падающе-
го на поверхности 1, 2, 3, 4, определяемые при 
φ34 = φ43 выражениями
Qп

1 2 = Qэ
1 2φ12 + Qэ3φ31 + Qэ4φ41, Qп3 = 2Qэ

1 2φ13 + Qэ4φ34, 
Qп4 = 2Qэ

1 2φ13 + Qэ3φ34.
Аналогично при φ34 = φ43 получим зависимо-

сти для расчета результирующих потоков:
Qp

1 2 = Qэ
1 2(φ12 – 1) + Qэ3φ31 + Qэ4φ41, 

Qр3 = 2Qэ
1 2φ13 + Qэ4φ34 – Qэ3, 

Qр4 = 2Qэ
1 2φ14 + Qэ3φ34 – Qэ4.

Температура нагревателей Т н́ , вермикулита 
Тв и крышки Тк (МВ) в пределах одной условной 
рабочей камеры определяется по формулам [7]:

 

 

,

где fп и fк  ― площади подовой плиты и крышки моду-
ля (МВ); αв и αк ― поглощательные способности вер-
микулита и крышки модуля (МВ) соответственно. 

Для определения температур воспользуемся 
балансом удельной электрической мощности еs и 
плотности теплового потока одиночного модуля: 
IU / fн = еs = σТн

4 ,                                                 (13)
где I и U ― действующие значения тока и напря-
жения; fн ― площадь поверхности нагревателей 
модуля: 
fн = 2t·2slнnн,                                                                                                (14)
где t и s ― высота и толщина полосы нагрева-
тельного элемента; lн ― его длина; nн ― общее 
количество нагревателей. 

С учетом выражений (13) и (14) формулы для 
эффективных потоков примут вид:

Для численного расчета температур примем 
параметры физической модели печи ― одиночно-
го модуля, рассмотренного в работе [3]: В = 0,96 м 
(ширина подовой плиты); nн = 13; t = 0,008 м; 
s = 0,001 м; l = 0,4 м; r = 0,03 м; Δу = 0,04 м
и угловые коэффициенты φ12 = φ21 = 0,13; 
φ13 = φ23  = 0,43; φ14 = φ24 = 0,116; φ31 = φ32 = 0,116; 
φ41 = φ42 = 0,031; φ34 = φ43  = 0,333.

При расчете эффективных и результирую-
щих потоков были приняты значения I = 100,2 А и 
U = 208 В, соответствующие участку стабилиза-
ции плотности в экспериментах на физической 
модели [3]. Отражательная и поглощательная 
способности термоизоляционного покрытия 
крышки (МВ) равны 0,65 и 0,35, а однослойного 
вермикулитового потока 0,786 и 0,232. Площадь 
поверхности нагревателей fн = 0,228 м2, нагрева-
емого участка подовой плиты fп = 25·0,031·0,4 = 
= 0,31 м2, крышки над нагреваемым участком 
fк = 0,8·0,41 = 0,33 м2 (25 ― количество рабочих 
камер при 13 нагревателях; 0,031 м ― их шири-
на; 0,4 м ― длина подовой плиты; 0,8 м ― ширина 
крышки модуля над нагревателями; 0,41 м ― ее 
длина) [3]. Значения результирующих и эффек-
тивных потоков и температур на соответствую-
щих поверхностях приведены в таблице.

Расчет температуры поверхностей нагре-
вателей при изменении высоты Δу в интервале 
0,03‒0,045 м и ширины условной рабочей камеры 
r в интервале 0,028‒0,034 м показал, что их значе-
ния изменяются лишь во втором знаке после за-
пятой. Температура крышки (МВ) и вермикулита 
при изменении Δу и r также изменяется незначи-
тельно (± 2,6‒3,9 %), тем не менее при проектиро-
вании промышленных печей эти размеры следует 
минимизировать. 

В расчетах применяли средние значения 
угловых коэффициентов, поэтому получены сред-
ние по ширине условных рабочих камер темпера-
туры. Такое распределение должно иметь место 
при установившемся тепловом режиме, когда 
вермикулит, движущийся вдоль камер, за время 
его прохождения по подовой плите полностью по-
глощает теплоту, необходимую для дегидратации 
и вспучивания.

Значения эффективных и результирующих 
потоков и температур на поверхностях рабочей 
камеры
Поверхность 

рабочей 
камеры

Эффектив-
ный поток

Результатив-
ный поток

Температура 
поверхности

1 и 2 нагре-
вателей
3 вермикули-
товая (под)
4 крышки 

Qэ
1  2 = 21003 Вт

Qэ3 = 4287,7 Вт

Qэ4 = 3933,5 Вт

Qр
1  2 = –17653 Вт

Qр3 = 15086,1 Вт

Qр4 = 2367,4 Вт

Т 'н = 1138,5 К 
(865,5 °С)
Тв = 831,3 К 
(558,3 °С)
Тк = 747,0 К 
(473,9 °С)
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АНАЛИТИЧЕСКАЯ МОДЕЛЬ ПОГЛОЩЕНИЯ 
ВЕРМИКУЛИТОМ ТЕПЛОВОЙ ЭНЕРГИИ
Моделирование теплопереноса в одиночной ра-
бочей камере упростило расчет температур, так 
как не учитывалось излучение соседних камер. 
Для оценки их влияния рассмотрим все рабочие 
камеры от центра модуля к пристеночным зонам. 
На рис. 2 показана схема к расчету температур на 
крышке (МВ) над условными рабочими камерами. 

Определим угловые коэффициенты потоков эффек-
тивного излучения нагревателей С, В и А соседних ка-
мер. Выражение для коэффициента φА4 будет иметь вид

При t = 0,008 м, r = 0,031 м и Δу = 0,04 м анало-
гично находим φВ4 = 0,078 и φС4 = 0,04. 

Если Δу/r ≈ 1,3, а высота нагревателей t = 0,008 м, 
то тепловые потоки четвертой камеры лишь частич-
но облучают поверхность 4, поэтому учтем влияние 
камер № 1, 2 и 3, расположенных слева и справа. Па-
дающее на поверхность крышки нулевой камеры из-
лучение с учетом нагревателей A, В и С и эффектив-
ный поток с поверхности 4 соответственно равны:
Q п́ 4 = Qэ1φ14 + Qэ2φ24 + Qэ3φ34 + 2Qэ

3  лφС4 + 
+ 2Qэ

2  лφВ4 + 2Qэ
1  лφА4,

Qэ́ 4 = ρ4Qэ1φ14 + ρ4Qэ2φ24 + ρ4Qэ3φ34 + 2ρ4Qэ
2  лφС4 +

+ 2ρ4Qэ
2  лφВ4 + 2ρ4Qэ

1  лφА4, 
где Qэ

3  л, Qэ
2  л, Qэ

1  л ― эффективные потоки поверхно-
стей нагревателей камер № 3, 2, 1, падающие на по-
верхность (МВ). Обозначив i-ю камеру № 0, получим 
выражения эффективных потоков Qэ.к поверхностей 
крышки в нулевой и соседних рабочих камерах:

                
(16)

Аналогично с учетом (13) и (15) определяем вы-
ражения для потоков, падающих на поверхность 
крышки в нулевой и соседних рабочих камерах:

.                       (17)

Для определения температуры поверхности 
крышки (МВ) в нулевой и крайних камерах выра-
жение (12) с учетом (11) приведем к виду

                                
(18)

После подстановки значений эффективного и 
падающего потоков, найденных по формулам (16) и 
(17), в выражение (18) получаем температуру поверх-
ности крышки для нулевой камеры Т 0к = 798,1 К = 
= 525,1 оС. Прирост температуры на поверхности 4 
в нулевой камере (см. таблицу) за счет излучения 
из соседних камер слева и справа составляет 6,8 %.

Опуская расчет мощности эффективных излуче-
ний с поверхностей вермикулита, определим потоки 
излучения, падающего на вермикулит в нулевой и 
соседних камерах:

      
(19)

Рис. 2. Схема к расчету температур на крышке (МВ) над условными рабочими камерами
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где φн.в и φк.в ― угловые коэффициенты потоков от 
нагревателей на вермикулит (φн.в = φ13 = 0,43) и от 
крышки на вермикулит (φк.в = φ43 = φ34 = 0,333). 

По формуле (18), подставляя значения ρв и αв 
вместо ρк и εк, определяем температуру вермику-
лита в нулевой камере Т в0  = 844,6 К = 571,6 °С.
Прирост температуры (см. таблицу) за счет излучения 
соседних камер слева и справа составляет 1,6 %. Оче-
видно, что влияние излучения соседних нагревателей 
в данном случае меньше, так как тепловая мощность 
прибавляется не непосредственно, как на МВ крышки, 
а в виде частично отраженного излучения, падающего 
с поверхности последней на монослой вермикулита.

Расчеты показывают, что заметное снижение 
температур начинается в крайних пристеночных ка-
мерах. В третьей от стенки модуля камере температу-
ры крышки и вермикулита снижаются всего на 0,61 и 
0,51 % соответственно, во второй на 1,7 и 1,8 %, в пер-
вой на 4,0 и 4,4 %. Такое снижение является неблаго-
приятным фактором, указывающим на образование 
относительно «холодных» зон. Но в экспериментах на 
физической модели пробы вспученного материала в 
центральной части модуля и его боковых частях не 
показали разницы в насыпной плотности конечного 
продукта. По-видимому, благодаря высокой тепло-
проводности подовой плиты, выполненной из жаро-
стойкой стали, кондуктивный перенос тепла в зону 
пристеночных рабочих камер выравнивает темпера-
турные условия.

Используя выражение (19), с учетом влияния 
соседних камер определим величину тепловой мощ-
ности, поглощаемой однослойным вермикулитовым 
потоком за время его продвижения по подовой пли-
те вибрационной платформы печи:

где αв = αм = 0,768 ― поглощательная способ-
ность однослойного вермикулитового потока.

Полученное выражение является аналити-
ческой моделью поглощения вермикулитом те-
пловой энергии.

СРАВНЕНИЕ РАСЧЕТНЫХ 
И ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫХ РЕЗУЛЬТАТОВ
При проведении экспериментов в установившем-
ся тепловом режиме при плотности вспученного 
вермикулита около 92 кг/м3 была зафиксирована 
средняя по нескольким измерениям темпера-
тура 512 °С (785 К). Сопоставление температур, 
полученных в эксперименте и расчетным путем 
с учетом влияния излучения из соседних камер 
844,6 К, показывает расхождение в 7,5 %. Это 
является хорошим результатом и указывает на 
приемлемую точность аналитических моделей 
одиночного вермикулитового зерна, движуще-
гося однослойного вермикулитового потока [5] и 
модели процесса переноса теплового излучения 
в условных рабочих камерах одиночного модуля.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
При моделировании переноса лучистой энергии на 
движущийся вермикулитовый массив в электриче-
ской печи с вибрационным подом найдены значения 
средних угловых коэффициентов, определяющих 
доли падающих, эффективных и результирующих 
тепловых потоков на поверхности условной рабочей 
камеры модуля обжига, в том числе с учетом тепло-
вого излучения из соседних камер. Установлено рас-
пределение температур на поверхностях рабочей 
камеры и вермикулите от собственного излучения 
нагревателей и от отраженных потоков с учетом лу-
чистой энергии соседних рабочих камер.

Показано, что изменение высоты (0,03‒0,045 м) 
и ширины (0,028‒0,034 м) условной рабочей камеры 
практически не влияет на температуру вермику-
литового потока, а прирост температуры на его по-
верхности за счет излучения соседних камер слева 
и справа составляет не более 1,6 %.

Получена формула ― аналитическая модель погло-
щения вермикулитом тепловой энергии, которая будет 
основой для исследования энергетических соотноше-
ний в системе печь‒среда в процессах обжига вермику-
лита и термоактивации различных минералов.
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СПЕКАНИЕ СМЕСИ ПОРОШКОВ 
В СИСТЕМЕ Al2O3‒SiO2‒β-SiAlON‒TiC-Dy2O3 
ПЛАЗМЕННО-ИСКРОВЫМ МЕТОДОМ 
ПРИ ВЫСОКОЙ НАГРУЗКЕ ПРЕССОВАНИЯ

Показано влияние добавки 2 и 5 мол. % Dy2O3 в ходе плазменно-искрового спекания при нагрузке 
прессования 60 МПа в интервале 1200‒1600 оС на фазовый состав, микроструктуру, относительную 
плотность, открытую пористость, линейную усадку, физико-механические свойства и линейную кор-
реляцию модуля упругости и ударной вязкости муллит‒сиалон‒TiC-образцов. Синтезированные по-
рошки сиалона и TiC характеризуются соответственно интенсивной кристаллизацией. Увеличение 
содержания Dy2O3 от 2 до 5 мол. % в спекаемом составе с соотношением β-SiAlON / TiC = 70 / 30 мол. % 
способствует интенсивной муллитизации, активному приросту сиалона и менее интенсивному при-
росту TiC в интервале 1200‒1600 оС, а также приводит к формированию менее плотно спекшейся 
кристаллической микроструктуры образца, содержащей частицы кристаллического TiO2 круглой 
формы, поры и стеклообразную фазу на границах областей муллита‒сиалона‒твердого раствора TiC 
при 1500 оС. Образец с 5 мол. % Dy2O3 имеет меньшие значения относительной плотности, линей-
ной усадки, физико-механических свойств в диапазоне 1200‒1600 оС, меньшую стойкость к трещино-
образованию с формированием микротрещин при 1500 оС и немного большую линейную корреляцию 
модуля упругости и ударной вязкости в интервале 1200‒1600 оС.
Ключевые слова: муллит‒сиалон‒TiC, добавка Dy2O3, плазменно-искровое спекание.

ВВЕДЕНИЕ 

Плазменно-искровое спекание смесей оксид-
ного и безоксидного порошков, например 

муллит‒TiC, Al2O3‒SiO2‒TiC‒ZrC, Al2O3‒SiO2‒
TiC‒TiN при небольшой нагрузке прессования 
(20‒30 МПа) и Al2O3‒BN, муллит‒BN при значи-
тельной нагрузке прессования (100 МПа), в диа-
пазоне 1200‒1700 оС базируется в основном на 
твердофазном спекании [1‒5]. При этом процесс 
спекания определяется интенсивностью диффу-
зии вещества между спекаемыми частицами в 
зависимости от их размеров и площади контак-
та и связан с образованием продуктов реакции 
на поверхности спекаемых частиц, что замед-
ляет превращение исходных компонентов в ко-
нечные продукты и приводит к неравномерной 
микроструктуре образцов [2, 5]. 

В связи с этим смеси оксидного и безоксид-
ного порошков спекают плазменно-искровым 
методом при значительной нагрузке прессова-
ния (75 МПа) в интервале 1200‒1600 оС [6]. Та-

ÍÀÓ×ÍÛÅ ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈß È ÐÀÇÐÀÁÎÒÊÈ

кие условия спекания способствуют активному 
переходу оксидного и безоксидного порошков 
(в зависимости от его содержания в спекаемой 
смеси) в вязкотекучее (пластическое) состояние 
[6]. Однако формирующиеся расплавы компо-
нентов не образуют общую эвтектику и продук-
тов реакции (кристаллических фаз), а только 
взаимно насыщаются, причем степень взаимно-
го насыщения расплавов и диффузия вещества 
через соответствующие расплавы компонентов 
значительно зависят от вязкости компонентов 
[6]. В результате формируется различно спек-
шаяся микроструктура, по-разному влияющая 
на трещиностойкость и физико-механические 
свойства материала [6]. В то же время значения 
свойств такого материала выше по сравнению с 
показателями свойств материалов, полученных 
в ходе твердофазного спекания смесей оксидно-
го и безоксидного порошков при различной на-
грузке прессования [2‒4]. 

В силу вышеуказанных причин в плазменно-
искровом спекании, аналогично традиционному 
спеканию смеси оксидных порошков [7], исполь-
зуют добавки оксидных порошков (Y2O3, Yb2O3, 
Gd2O3, Dy2O3), формирующие с оксидным и без-
оксидным порошками легкоплавкие эвтектики и 
твердые растворы в виде стабильных в твердой 
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фазе или нестабильных в жидкой фазе соедине-
ний [8‒12]. Использование данного вида спека-
ния и оксидных добавок с малыми катионными 
радиусами металлов наиболее стимулирует диф-
фузию (внедрение) соответствующих катионов 
металлов в структуру исходных компонентов 
с активным образованием твердого раствора в 
твердой фазе [8, 9], который формируется также 
через образование и распад соединений разной 
стехиометрии в твердой фазе [8, 9]. Более интен-
сивно легкоплавкая эвтектика и твердый раствор 
формируются через образование и распад соеди-
нений промежуточного состава в жидкой фазе 
[10‒12]. Легкоплавкая эвтектика стимулирует 
диффузию вещества через эвтектический рас-
плав, способствуя развитию кристаллических 
фаз (например, муллита, кубического ZrO2, ZrB2), 
увеличивает площадь контакта спекаемых ча-
стиц, способствуя наиболее равномерному и пол-
ному спеканию смеси порошков. Образующийся 
через легкоплавкую эвтектику твердый раствор 
уплотняет и укрепляет структуру на границах 
областей оксидных и безоксидных кристалличе-
ских фаз в ходе плазменно-искрового спекания, 
в результате чего увеличиваются упругие свой-
ства и твердость материалов [10‒12]. 

Цель работы ― изучение влияния добавки 
2 и 5 мол. % Dy2O3 в ходе плазменно-искрового 
спекания при нагрузке прессования 60 МПа 
в интервале 1200‒1600 оС на фазовый состав, 
микроструктуру, относительную плотность, от-
крытую пористость, линейную усадку, физико-
механические свойства и линейную корре-
ляцию модуля упругости и ударной вязкости 
образцов муллит‒сиалон‒TiC. 

	
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Методика получения смеси Al2O3 и SiO2, 
порошков сиалона и TiC, приготовления 
смесей оксидного и безоксидных порошков 
с добавкой Dy2O3

Для приготовления смеси использовали порош-
ки Al2O3 (Aldrich, Belgium, чистота 97,5 %) и SiO2 
(Merck, Germany, чистота 97,5 %) в массовой 
пропорции (см. таблицу), отвечающей стехиоме-
трии муллита, равной 3:2, перемешивали в пла-
нетарной мельнице (RETSCH PM 400) в течение 
около 10 мин с получением однородной смеси.

Порошки сиалона и TiC синтезировали в 
плазмохимической установке в вакууме при 
1600 оС в течение 1 ч с использованием соот-
ветственно порошков β-Si3N4 (Aldrich, Belgium, 

чистота 98,0 %), AlN (Merck, Germany, чистота 
97,5 %) и Al2O3 (Aldrich, Belgium, чистота 99,5 %), 
TiO2 (Aldrich, Belgium, чистота 98,0 %) и угле-
рода (Merck, Germany, чистота 97,5 %) по реак-
циям: Si3N4 + AlN + Al2O3 → Si3Al3O3N5 (x = 3) и 
TiO2 + 2C → TiC + CO2. 

Порошки сиалона и TiC с добавкой 2 и 5 мол. % 
Dy2O3 (Aldrich, Belgium, чистота 99,5 %) переме-
шивали в планетарной мельнице (RETSCH PM 
400) в течение 10 мин с получением однородных 
смесей (см. таблицу).	 Полученную смесь по-
рошков Al2O3 и SiO2, содержащую Dy2O3, переме-
шивали с приготовленными смесями порошков 
сиалона, TiC и Dy2O3 в планетарной мельнице 
(RETSCH PM 400) в течение 10 мин. 

Смеси насыпали в графитовую пресс-
форму диаметром 30 мм и спекали плазменно-
искровым методом (SPS, Summimoto, model SPS 
825. CE, Dr. Sinter, Japan) в вакууме (6 Па) при 
нагрузке прессования 60 МПа с выдержкой 2 
мин в диапазоне 1200‒1600 оС со скоростью на-
грева 100 оС/мин. 

Методика определения свойств полученных 
порошков и спеченных образцов
Фазовый состав синтезированных порошков и 
спеченных образцов, а также микроструктуру, от-
крытую пористость Потк, относительную плотность 
ρотн, модуль упругости Е, твердость по Виккерсу 
HV, площадь поверхности отпечатка S каждого 
образца (см. таблицу) рассчитывали методом, опи-
санным в статье [3]. Теоретическая плотность ком-
понентов порошков, г/см3: муллит 3,17, β-Si3Al3O3N5 
3,09, TiC 4,93. Ударную вязкость КIc образцов опре-
деляли методом, описанным в статье [13].

 
РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Фазовый состав порошков сиалона и TiC, синте-
зированных плазмохимическим способом, пока-
заны на рентгенограммах (рис. 1). 

Состав фаз синтезированных порошков 
представлен в основном интенсивными дифрак-
ционными максимумами β-SiAlON и TiC с незна-
чительным количеством непрореагировавшего 
AlN и оксикарбида титана. Данная фаза являет-
ся нестехиометрическим составом карбида ти-
тана и содержит определенное количество  не-
прореагировавших порошков TiO2 и С. 

Фазовый состав образцов смесей исходных 
компонентов, спеченных плазменно-искровым 
методом в диапазоне 1200‒1600 оС, показан на 
рис. 2. 

Массовые пропорции и соотношение компонентов в исходных составах

Соостав*
Масса компонентов, г, на 100 г смеси Соотношение

β-Si3Al3O3N5 / TiC / Dy2O3 3Al2O3 / 2SiO2 / Dy2O3 β-Si3Al3O3N5 / TiC / Dy2O3 3Al2O3·2SiO2 / Dy2O3

M70SiAl30TiC2Dy
M70SiAl30TiC5Dy

91,67 / 8,33 / 3,17
91,67 / 8,33 / 7,92

71,8 / 28,2 / 4,27
71,8 / 28,2 / 10,68

28,92 / 2,62 / 1
11,57 / 1,05 / 1

23,42 / 1
9,36 / 1

* Для обоих составов содержание, мол. %: β-Si3Al3O3N5 70, TiC 30.

ÍÀÓ×ÍÛÅ ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈß È ÐÀÇÐÀÁÎÒÊÈ
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В образцах с разным соотношением β-SiAlON 
и TiC с увеличением количества Dy2O3 от 2 до 
5 мол. % наблюдаются интенсивная мулли-
тизация и увеличение сиалона в интервале 
1200‒1600 оС. Активная муллитизация обуслов-
лена формированием легкоплавкой эвтекти-
ки состава Dy3(Al, Si)5O12, образующейся через 
взаимодействие Al2O3 и SiO2 c добавкой Dy2O3 в 
системе Al2O3‒SiO2‒Dy2O3 [12], что способствует 
интенсивному структурированию и формирова-
нию стехиометрического состава муллита. При 
этом инициация прироста муллита в образце с 
5 мол. % Dy2O3 наблюдается при 1200 оС в отли-
чие от аналогичного образца с 2 мол. % Dy2O3, 
где интенсивная муллитизация начинается при 
1250 оС. Увеличение сиалона связано с образо-
ванием легкоплавкой эвтектики между значи-
тельным количеством Si3N4 в составе сиалона и 
добавкой Dy2O3, состоящей из оксинитрида со-
става Si2N2O, в системе Al2O3‒SiO2‒Si3N4‒Dy2O3 
[12]. В образце с 5 мол. % Dy2O3 увеличение 
β-SiAlON наблюдается при 1200 оС, в образце с 
2 мол. % Dy2O3 ― при 1250 оС. Увеличение данных 
кристаллических фаз дополнительно стимули-
руется пластической деформацией при нагруз-
ке прессования 60 МПа с ростом температуры. 

Увеличение TiC в образце с 5 мол. % Dy2O3 
наблюдается при 1250 оС, а в образце с 2 мол. % 
Dy2O3 ― при 1300 оС (см. рис. 2, а). Это обуслов-
лено образованием твердого раствора TiC через 
формирующуюся легкоплавкую эвтектику в си-
стеме Al2O3‒SiO2‒TiO2‒Dy2O3, стимулирующую 
диффузию (внедрение) Dy3+ в структуру TiC с за-
мещением Ti4+ на Dy3+ до 1400 оС, образование 
и распад промежуточных соединений Dy2TiO5 и 
Dy2Ti2O7 при растворении TiC в Dy2O3 в диапазо-
не 1400‒1600 оС [8]. 

Увеличение Dy2O3 до 5 мол. % вызывает побоч-
ный процесс, связанный с окислением TiC с об-
разованием кристаллического TiO2* при 1200 оС 
и наиболее интенсивным развитием данной 
фазы в диапазоне 1400‒1600 оС (см. рис. 2, б), в об-
разце с 2 мол. % Dy2O3 в интервале 1200‒1600 оС 
фаза TiO2 отсутствует (см. рис. 2, а). В интерва-
ле 1400‒1600 оС интенсивность образования TiС 
снижается (см. рис. 2, б). Одновременно кри-
сталлический TiO2 образуется через структури-
рование в твердой фазе до 1400 оС и вязкое те-
чение расплава TiO2 в диапазоне 1400‒1600 оС. 
Это коррелирует с интенсивностью дифракци-
онных максимумов TiO2 в каждом из темпера-
турных интервалов данного образца (см. рис. 2, б). 
При этом на рентгенограмме (см. рис. 2, б) за-
метно небольшое количество дифракционных 
максимумов TiO2. В результате менее активно 
развивается твердый раствор TiC, его окисле-

* Кристаллический TiO2 образуется как отдельная фаза 
независимо от формирования легкоплавкой эвтектики в 
системе Al2O3‒SiO2‒TiO2‒Dy2O3 в интервале 1200‒1600 оС.

Рис. 2. Фазовый состав спеченных образцов составов 
M70SiAl30TiC2Dy (а) и M70SiAl30TiC5Dy (б) в диапазоне 
1200‒1600 оС: М ― муллит (3Al2O3·2SiO2)

Рис. 1. Фазовый состав порошков сиалона (а) и TiC (б), 
синтезированных плазмохимическим способом при 
1600 оС: TiCxOy ― оксикарбид титана
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ние не оказывает существенного влияния на 
структурирование и развитие TiC. Это объясня-
ется активным формированием легкоплавкой 
эвтектики в системе Al2O3‒SiO2‒Si3N4‒Dy2O3 и 
снижением интенсивности окисления TiC при 
добавлении Dy2O3 в спекаемый состав с 5 мол. % 
Dy2O3 в интервале 1400‒1600 оС. 	

Микроструктуры спеченных плазменно-
искровым способом при 1500 оС образцов пока-
заны на рис. 3.

Микроструктура образца с 2 мол. % Dy2O3 
плотно спекшаяся, кристаллическая, состоящая 
из отдельных сильноспеченных участков в виде 
агломерированных областей с незначительным 
количеством мелких пор (см. рис. 3, а). В  микро-
структуре образца с 5 мол. % Dy2O3 заметны ча-
стицы кристаллического TiO2 круглой формы, 
являющиеся продуктом окисления TiC при уве-
личении Dy2O3, и большее количество пор (см. 
рис. 3, б). В первом случае данный результат 
обусловлен формированием легкоплавких эвтек-
тик в системах Al2O3‒SiO2‒Si3N4‒Dy2O3 и Al2O3‒
SiO2‒TiO2‒Dy2O3 (см. рис. 2, а), стимулирующих 
активную диффузию вещества и заполнение пор 
с увеличением температуры. Во втором случае 
окисление TiC с ростом температуры, вызванное 
большей концентрацией Dy2O3, снижает интен-
сивность формирования легкоплавкой эвтектики 
между TiC и Dy2O3 и в меньшей степени ― между 
муллитом, сиалоном и Dy2O3 (см. рис. 2, б). Это 
приводит к снижению спекания состава с ростом 
температуры (рис. 4) и формированию пор (см. 
рис. 3, б). На спекание также влияет механизм 
структурирования TiO2, обуславливающий рост 
кристаллического TiO2 в микроструктуре образ-
ца (см. рис. 2, б и 3, б), в интервале 1400‒1600 оС. 

В диапазоне 1200‒1600 оС наблюдаются уве-
личение ρотн, Δl и уменьшение Потк образцов. В 
образце состава M70SiAl30TiC2Dy уменьшается 
Потк, максимальная степень спекания 92,3 % до-
стигается при 1600 оС. Это обусловлено наиболее 
равномерным и полным заполнением пор дис-
прозийсодержащей жидкой фазой до 1350 оС в 
системе Al2O3‒SiO2‒Si3N4‒Dy2O3, образующейся 
при 1200 оС (см. рис. 2, а). Выше 1200 оС поры за-
полняются жидкой фазой в системе Al2O3‒SiO2‒
TiO2‒Dy2O3, формирующейся при 1300 оС (см. рис. 2, а). 
В интервале 1500‒1600 oC спекание замедляется, 
значение Потк образца ― 8,3 % при 1600 оС. Это 
объясняется спеканием образовавшихся через 
легкоплавкие эвтектики отдельных различно 
агломерированных участков (см. рис. 3, а).

Рост ρотн, Δl и снижение Потк образца соста-
ва M70SiAl30TiC5Dy в интервале 1200‒1600 оС 
неоднородный: интенсивно повышается до 1400 оС 
и плавно снижается в интервале 1400‒1600 оС. 
Относительно интенсивное увеличение спе-
кания данного состава до 1400 оС обусловлено 
заполнением пор диспрозийсодержащей жид-
кой фазой в системе Al2O3‒SiO2‒Si3N4‒Dy2O3 и 

структурированием TiO2 в твердой фазе (см. рис. 
2, б). Плавное снижение спекания в интервале 
1400‒1600 оС объясняется менее активным за-
полнением пор жидкой фазой в системе Al2O3‒
SiO2‒TiO2‒Dy2O3 и вязким течением расплава 
TiO2 с рекристаллизацией кристаллического 
TiO2 (см. рис. 2, б). 

Активный рост Е, КIc и HV образца состава 
M70SiAl30TiC2Dy с ростом температуры объ-
ясняется интенсивным увеличением содержа-
ния твердого раствора TiC до 1500 оС (см. рис. 
2, а), уплотняющего и укрепляющего структуру, 
плотной компоновкой зерен муллита‒сиалона‒

Рис. 3. Микроструктура спеченных при 1500 оС образ-
цов составов M70SiAl30TiC2Dy (а), M70SiAl30TiC5Dy (б)

Рис. 4. Показатели ρотн, Потк и Δl образцов в диапазоне 
1200‒1600 оС с разным содержанием добавки Dy2O3: 1 ― 
M70SiAl30TiС2Dy; 2 ― M70SiAl30TiС5Dy
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твердого раствора TiC (см. рис. 5, а) с незначи-
тельной границей областей кристаллических 
фаз, отсутствием пограничного слоя диспро-
зийсодержащей стеклообразной фазы (см. рис. 
5, а1) и формированием равномерной плотно 
спекшейся микроструктуры с малым количе-
ством отдельных мелких пор (см. рис. 3, а). В 
интервале 1500‒1600 оС увеличение значений 
данных свойств незначительно (см. рис. 6). Это 
связано с практически полным структурирова-
нием твердого раствора TiC (см. рис. 2, а). В ре-

зультате в образце повышается сопротивление 
действию внешней приложенной нагрузки и 
трещиностойкость с отсутствием микротрещин 
вокруг отпечатка вдавливания (см. рис. 7, а). 

Аналогичное развитие физико-механических 
свойств с меньшими значениями наблюдается 
в образце состава M70SiAl30TiC5Dy в диапазоне 
1200‒1400 оС. Это связано со схожим механизмом 
образования твердого раствора TiC до 1400 оС 
(см. рис. 2, б), уплотняющего и укрепляющего 
структуру на границах областей муллита‒сиа-

Рис. 5. Микроструктуры границ областей муллита, сиалона и твердого раствора TiC‒(Ti, Dy)C спеченных образцов 
составов M70SiAl30TiC2Dy (а, а1) и M70SiAl30TiC5Dy (б‒б2)

Рис. 6. Показатели Е, КIc и HV образцов в диапазоне 
1200‒1600 оС с разным содержанием добавки Dy2O3: 1 ― 
M70SiAl30TiС2Dy; 2 ― M70SiAl30TiС5Dy

Рис. 7. Отпечатки вдавливания при измерении HV спе-
ченных при 1500 оС образцов составов M70SiAl30TiC2Dy 
(а) M70SiAl30TiC5Dy (б)
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лона‒TiO2(кристал.)‒твердого раствора TiC. Однако 
в интервале 1400‒1600 оС наблюдается плавное 
снижение показателей свойств образца. Это вы-
звано менее активным образованием твердого 
раствора TiC в ходе возрастающего окисления 
TiC добавкой 5 мол. % Dy2O3 с активным форми-
рованием кристаллического TiO2 (см. рис. 2, б), 
влиянием пограничного слоя диспрозийсодер-
жащей стеклообразной фазы толщиной при-
мерно 2‒3 нм между областями муллита‒сиа-
лона‒твердого раствора TiC (см. рис. 5, б, б1) и 
локальной дислокацией зерен твердого раство-
ра TiC (см. рис. 5, б2). Как результат, развивается 
хрупкость в области дислокации зерен твердого 
раствора TiC с распространяющейся микротре-
щиной внутри и за пределами данной дефектной 
области по извилистой траектории (см. рис. 5, б2). 
Это приводит к формированию менее плотно 
спекшейся микроструктуры образца с большим 
количеством пор (см. рис. 3, б). Активность двух 
последних процессов связана с формированием не-
достаточно плотной структуры твердого раствора 
TiC. Заметна незначительная область дефектности 
(напряжения) в кристаллической фазе твердого 
раствора TiC вблизи пограничного слоя диспро-
зийсодержащей стеклообразной фазы, не вызыва-
ющая образования микротрещины (см. рис. 5, б2). 
Это обусловлено упругой дислокацией в данной 
кристаллической области твердого раствора TiC 
благодаря в основном развитым упругим свой-
ствам пограничного слоя диспрозийсодержащей 
стеклообразной фазы, нейтрализующей возникаю-
щие напряжения и развивающей упругие свойства 
в кристаллической области твердого раствора TiC 
образца. Несмотря на ряд дефектных областей, в 
целом структура образца сохраняет целостность. 
Как результат, постепенно снижается сопротивле-
ние образца действию внешней приложенной на-
грузки с сохранением высокой трещиностойкости 
с распространением микротрещин по относитель-
но извилистой траектории (см. рис. 7, б). 

Результаты линейной корреляции Е и КIc спе-
ченных образцов показаны на рис. 8. Показатель 
величины R2 для образца с 5 мол. % Dy2O3 немного 
выше, чем у образца с 2 мол. % Dy2O3 (см. рис. 8). 
При этом корреляция линейных прямых относи-
тельно точек (значений) Е и КIc, а также их рас-
положение относительно друг друга практиче-
ски идентичны. Немного большее значение R2 
образца с 5 мол. % Dy2O3 обусловлено увеличени-
ем TiC с небольшим количеством кристалличе-
ского TiO2 с ростом температуры (см. рис. 2, б) и 
уплотняющим влиянием диспрозийсодержащей 
стеклообразной фазы на структуру образца (см. 
рис. 5, б). Стеклообразная фаза на границах об-
ластей муллита‒сиалона‒твердого раствора TiC 
толщиной примерно 2‒3 нм (см. рис. 5, б1, б2) 
увеличивает упругие свойства, которые ком-
пенсируют в определенной степени локальную 
хрупкость в области дислокации зерен твердого 

раствора TiC вблизи пограничного слоя диспро-
зийсодержащей стеклообразной фазы образца 
(см. рис. 5, б2). Активно формирующаяся легко-
плавкая эвтектика в системе Al2O3‒SiO2‒Si3N4‒
Dy2O3 с увеличением температуры расходуется в 
основном на спекание и наименее ― в системе 
Al2O3‒SiO2‒TiO2‒Dy2O3 (см. рис. 2, б), способствуя 
образованию меньшего количества диспрозийсо-
держащей стеклообразной фазы. Снижение ло-
кальной хрупкости в области дислокации зерен 
твердого раствора TiC обусловлено упругими свой-
ствами кристаллической области твердого рас-
твора TiC вблизи пограничного слоя диспрозий-
содержащей стеклообразной фазы (см. рис. 5, б2). 
Это связано с плотной компоновкой зерен мул-
лита‒сиалона‒TiO2(кристал.)‒твердого раствора TiC 
(см. рис. 5, б) и уплотняющим и укрепляющим 
влиянием (Ti, Dy)C в структуре кристаллической 
области твердого раствора TiC (см. рис. 5, б2). 
Это также влияет на корреляцию линейной пря-
мой относительно точек Е и КIc, значение R2 об-
разца с 5 мол. %  Dy2O3. 

	
ЗАКЛЮЧЕНИЕ	
Показано влияние добавки 2 и 5 мол. % Dy2O3 в 
ходе плазменно-искрового спекания составов 
при нагрузке прессования 60 МПа в интервале 
1200‒1600 оС на фазовый состав, микроструктуру, 
относительную плотность, открытую пористость, 
линейную усадку, физико-механические свой-
ства и линейную корреляцию модуля упругости 
и ударной вязкости образцов муллит‒сиалон‒TiC. 
Синтезированные порошки сиалона и TiC харак-
теризуются интенсивной кристаллизацией. 

Увеличение содержания Dy2O3 от 2 до 5 мол. % 
в спекаемом составе с соотношением β-SiAlON/ 
/TiC = 70/30 мол. % способствует интенсивной мул-
литизации, активному росту сиалона и менее ин-
тенсивному росту TiC в диапазоне 1200‒1600 оС. 
При 1500 оС образец имеет менее плотно спек-
шуюся кристаллическую микроструктуру, содер-
жащую частицы кристаллического TiO2 круглой 
формы, поры и стеклообразную фазу на границах 
областей муллита‒сиалона‒твердого раствора 
TiC. Образец с 5 мол. % Dy2O3 показывает неодно-

Рис. 8. Линейная корреляция Е и КIc образцов в интер-
вале 1200‒1600 оС
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родный рост и меньшие значения ρотн, Δl, физико-
механических свойств в диапазоне 1200‒1600 оС, 
меньшую трещиностойкость с формированием ми-
кротрещин при 1500 оС и немного большую линей-
ную корреляцию Е и КIc в интервале 1200‒1600 оС.
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СТРУКТУРА, СВОЙСТВА И ОБЛАСТИ ПРИМЕНЕНИЯ 
ГРАФИТОПОДОБНОГО ГЕКСАГОНАЛЬНОГО 
НИТРИДА БОРА

Представлен обзор литературы, включающий описание кристаллической структуры и морфологиче-
ских особенностей графитоподобного гексагонального нитрида бора, а также получение материалов на 
его основе. Представлены механические и диэлектрические свойства пиролитического, горячепрессо-
ванного (гексагональной и турбостратной модификации) и реакционно-спеченного нитрида бора. Пока-
зано положительное влияние пропитки пористых образцов на основе нитрида бора борорганическими 
и кремнийорганическими соединениями с последующим пиролизом на уровень физико-механических 
характеристик. 
Ключевые слова: гексагональный нитрид бора, пиролитический нитрид бора, турбостратный ни-
трид бора, горячее прессование, реакционное спекание.

ВВЕДЕНИЕ

Нитрид бора является одним из ведущих 
материалов, используемых для получения 

композиционных изделий огнеупорной про-
мышленности (наряду с SiC, Si3N4, AlN, B4C). 
Слоистая структура гексагонального нитри-
да бора, ковалентный тип кристаллической 
связи и способность не смачиваться большин-
ством металлов и оксидов ограничивают мето-
ды получения плотной керамики на его основе 
[1‒5]. Нитрид бора обладает ценным набором 
свойств, таких как стойкость к термоудару, вы-
сокое удельное электросопротивление (1012‒1014 
Ом·см), нетоксичность, обрабатываемость лю-
быми режущими инструментами, инертность 
к большинству химических соединений [6‒16].

Гексагональный нитрид бора применяется 
в электронной промышленности прежде всего 
как электроизоляционный и диэлектрический 
материал при работе в широком температур-
ном интервале в высокочастотном диапазоне 
[11]. Нитрид бора перспективен как инертный 
материал для тиглей при плавлении высоко-
чистых веществ в установках молекулярной 
эпитаксии, для диэлектрических подложек 
микросхем, керамических деталей плазмен-
ных аппаратов, диэлектрических окон мощных 
СВЧ-энергий, керамических элементов лампы 
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бегущей волны [17]. Нитрид бора также может 
быть использован как огнеупорный материал 
для высокотемпературных печей при работе в 
инертной среде и вакууме до 2200 °С [9, 13‒16]. 
По триботехническим свойствам нитрид бора 
превосходит все известные марки металлов и 
керамики в высокотемпературной области, поэ-
тому перспективными направлениями его при-
менения также являются высокотемператур-
ные истираемые подшипники и надроторные 
уплотнители [18].

КРИСТАЛЛИЧЕСКАЯ СТРУКТУРА 
И МОРФОЛОГИЧЕСКИЕ ОСОБЕННОСТИ 
ЧАСТИЦ НИТРИДА БОРА
Нитрид бора относится к классу особо термо-
стойких высокотемпературных материалов. В 
настоящее время известно более 30 соедине-
ний, температура плавления которых ≥ 2900 °С. 
Температура разложения нитрида бора ― около 
3000 °С, поэтому получение конструкционных 
материалов на его основе для ряда отраслей 
(космической, атомной, прецизионной метал-
лургии, тонкой химической технологии) являет-
ся важной технологической задачей.

Подобно углероду BN имеет слоистую гра-
фитоподобную гексагональную модификацию 
кристаллической решетки (рис. 1) и две алмазо-
подобные: кубическую типа сфалерита и гекса-
гональную типа вюртцита.

Гексагональный графитоподобный BN состоит 
из системы плоских параллельных слоев, распола-
гающихся точно друг над другом, причем атомы 
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бора и азота чередуется в направлении оси с (см. 
рис. 1). Слои построены из правильных гексагонов 
типа бензольных колец с углом 120 град между свя-
зями таким образом, что каждый атом одного вида 
окружен тремя ближайшими соседями другого 
сорта. При этом структура B‒N характеризуется ге-
теродесмичностью химических связей вследствие 
сильного ковалентного взаимодействия в пределах 
одного монослоя и слабого ван-дер-ваальсового 
между слоями [19‒21]. Это обстоятельство обу-
славливает отличие данной модификации от алма-
зоподобной, проявляющееся в таких свойствах гра-
фитоподобного BN, как мягкость и способность к 
смазыванию, а также обрабатываемость керамики 
на его основе обычным токарным инструментом.

Кристаллографические особенности гра-
фитоподобного BN определяют и другие его до-
стоинства: уникальную термостойкость при 
воздействии практически любых термоударов, об-
условленную высокой теплопроводностью и низ-
ким коэффициентом термического расширения, 
высокое электрическое сопротивление, стабиль-
ность диэлектрических характеристик во всем ди-
апазоне частот и прочностных свойств в широком 
интервале температур, химическую инертность к 
расплавам металлов, стекол, органическим рас-
творам, концентрированным кислотам.

Однако следует отметить, что те же особен-
ности структуры графитоподобного BN, а имен-
но отсутствие прочностных связей между слоя-
ми (в идеальном случае) или между пакетами 
слоев (в реальном), приводят к невозможности 
получения из него плотной и прочной керами-
ки без добавок. Кроме того, гетеродесмичность 
химических связей в структуре графитоподоб-
ного нитрида бора является серьезным препят-
ствием для получения изотропной керамики, 
поскольку анизотропия заложена в структуре 
этой модификации.

Порошки BN графитоподобной структуры, 
полученные различными способами, в преде-
лах одной частицы имеют структуру, подобную 
пиролитическому BN. Частицы порошка выгля-
дят как тонкие чешуйки и пластинки с довольно 
четкими границами (рис. 2, а). На изломе частиц 
видна слоистость, а также структура базовой 
плоскости, в которой видны гексагоны, сшитые 
по граням подобно сотам (рис. 2, б). Порошки 
BN графитоподобной структуры принципиально 
не способны к спеканию даже в самых экстре-
мальных по температуре и давлению условиях, 
в пределах которых возможно существование 
структуры, показанной на рис. 1. Применение 
же сверхвысоких давлений и температур приво-
дит к фазовому переходу и образованию алмазо-
подобных модификаций BN.

Таким образом, многочисленные попытки 
получить высокоплотную керамику из порош-
ков графитоподобного BN способами горячего 
прессования или спекания заготовок закончи-
лись безрезультатно.

При введении в порошок графитоподобного 
BN спекающих добавок (оксидов, карбидов, бори-
дов, металлов) установлено, что эффект спекания 
достигается только при введении большого коли-
чества (≥ 30 об. %) добавок. Причем полученные 
материалы, как правило, не обладают набором 
свойств, присущих высокотемпературным ма-
териалам. Кроме того, в ряде случаев исчезали 
уникальные природные свойства BN, такие как 
термостойкость, стабильность диэлектрических, 
электроизоляционных, прочностных характери-
стик в широком диапазоне температур. Эти свой-
ства достигнуты и продемонстрированы на образ-
цах высокочистого пиролитического BN.

Рис. 1. Кристаллическая структура графитоподобного 
гексагонального нитрида бора: ● ― атомы бора; ○ ― 
атомы азота

Рис. 2. Частицы порошка графитоподобного гексаго-
нального BN (стрелками показана слоистость структуры 
частицы)
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СПОСОБЫ ПОЛУЧЕНИЯ И СВОЙСТВА 
МАТЕРИАЛОВ НА ОСНОВЕ 
ГРАФИТОПОДОБНОГО ГЕКСАГОНАЛЬНОГО BN
Материалы на основе гексагонального BN про-
изводят в промышленном масштабе в основном 
двух видов: пиролитический и горячепрессо-
ванный [22‒25]. Пиролитические материалы 
получают методом газофазного осаждения из 
галогенидов бора и аммиака при высоких темпе-
ратурах. Полученный пиролитическим осажде-
нием BN отличается высокой чистотой и плотно-
стью, но области его применения существенно 
ограничены из-за трудности изготовления объ-
емных изделий толщиной > 5 мм. При пиролити-
ческом осаждении структура образуется таким 
образом, что на подложке формируется базовая 
плоскость, а наращивание толщины идет по оси 
с, при условии соблюдения параллельности сло-
ев. Формирование структуры осуществляется в 
результате связывания по граням кристаллов в 
базовой плоскости, чем обеспечивается проч-
ность слоев в этом направлении. Слабая связь 
между слоями по оси с определяет низкую 
прочность, и уже при незначительной толщине 
при отсутствии примесей в пиролитическом BN 
наблюдаются расслоения. Все это является при-
чиной исключительной анизотропии пиролити-
ческого BN [22, 26].

Горячепрессованные и пиролитические ма-
териалы имеют плотность, близкую к теоретиче-
ской. Получают их прессованием в графитовых 
пресс-формах при 1800‒2000 °С или в высокотем-
пературных газостатах. В обоих случаях в мате-
риалах в значительном количестве присутствуют 
оксид бора и вводимые для лучшей спекаемости 
оксидные компоненты, которые снижают жаро-
прочность, ухудшают диэлектрические характе-
ристики, термостойкость, а также увеличивают 
эрозионный унос материала. Все вышеперечис-
ленное ограничивает области применения мате-
риалов на основе BN прежде всего в экстремаль-
ных условиях эксплуатации (работа в условиях 
высоких температур [9, 13‒15]).

Вследствие особенностей текстуры пироли-
тические материалы имеют значительную ани-
зотропию свойств, различающуюся на порядок. 
В горячепрессованных материалах анизотро-
пия свойств менее выражена [23].

Проблема спекания BN до удовлетвори-
тельной конструкционной прочности решена с 
получением турбостратных порошков, модель 
структуры которых описана в работах [27‒30]. 
В турбостратном BN кроме бора и азота содер-
жится кислород, выделение которого в процес-
се распада соединения B‒N‒O на нитрид бора 
графитоподобной модификации и оксид бора 
делает систему таких порошков активной к спе-
канию. Горячим прессованием турбостратных 
порошков получают материалы, плотность ко-

торых близка к теоретической. Однако в образ-
цах такой керамики (так же как и в образцах, 
изготовленных в условиях газостатического 
прессования) всегда присутствует оксид бора 
в количестве, пропорциональном содержанию 
кислорода в порошке, что приводит к резкому 
снижению ее высокотемпературной прочности.

Попытки избавиться от этой нежелательной 
примеси путем термообработки турбострат-
ных порошков с целью снижения содержания 
кислорода приводят к потере активности их к 
спеканию, так как формируется структура гра-
фитоподобного BN. Удаление же оксида бора из 
горячепрессованной керамики путем нагрева 
выше точки кипения B2O3 или отмывка горячей 
водой возможны только в тонкостенных издели-
ях, но это приводит к существенному ослабле-
нию прочности материала.

Несмотря на использование турбостратного 
BN горячепрессованные материалы по уровню 
прочности заметно уступают (в 3‒5 раз) горя-
чепрессованным и спеченным материалам на 
основе ковалентных соединений B4C [31‒34], 
SiC [35, 36] и Si3N4 [37, 38], что еще раз показы-
вает сложность спекания и достижения высоко-
го уровня механических свойств материалов на 
основе порошков BN.

Существующие материалы на основе пиро-
литического и горячепрессованного BN, исходя 
из объемов выпуска, не могут в полной мере 
обеспечить потребности техники. Возникла не-
обходимость в создании новой технологии полу-
чения керамики из BN. За последние несколь-
ко лет разработан ряд материалов на основе 
гексагонального BN, которые имеют преиму-
щества по сравнению с пиролитическими и го-
рячепрессованными не только по достигнуто-
му уровню свойств, но и по технологичности. 
Эти материалы получены методом полусухого 
формования в стальных пресс-формах или ги-
дростатического прессования с последующим 
спеканием. Если представить себе идеальный 
материал из графитоподобного гексагонального 
BN, то он должен быть изотропен, иметь теоре-
тическую плотность и не содержать спекающих 
добавок. Однако такое сочетание свойств прин-
ципиально недостижимо из-за особенностей 
кристаллического строения этого соединения, 
имеющего слоистость, обусловленную гетеро-
десмичностью химических связей. Поэтому соз-
дание высокочистой изотропной керамики из 
BN предполагает вынужденный отказ от попы-
ток получения абсолютно плотного материала 
во избежание анизотропии.

Стремление получить чистые изотропные с 
достаточной прочностью в широком интервале 
температур материалы из BN удалось реализо-
вать в реакционно-спеченной керамике, полу-
ченной из турбостратных порошков с добавками 
аморфного бора, при спекании в атмосфере N2 при 
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1300‒1500 °С [28] или без добавок [39]. Материалы 
отличаются высокой степенью чистоты (содержа-
ние BN ~ 99,5 мас. %, основная примесь ― оксид 
бора), стабильными значениями прочностных и 
диэлектрических характеристик до 2000 °С, тер-
мостойкостью и изотропностью. Технология ре-
акционного спекания позволяет изготавливать 
изделия из BN более крупных размеров, чем пиро-
литические и горячепрессованные. Однако пори-
стость их составляет 20‒30 об. %, что существен-
но сказывается на прочностных свойствах. 

На рис. 3 показаны зависимости наиболее 
важных свойств различных материалов из BN 
от температуры испытания [9, 13‒15, 40, 41].

Из сравнения реакционно-спеченной кера-
мики (см. рис. 3, а, кривая 4) с пиролитической 
(см. рис. 3, а, кривая 1) и горячепрессованной 
(см. рис. 3, а, кривые 2 и 3) видно, что первая при 
комнатной температуре имеет предел прочности 
при изгибе в 2 раза меньше. В области высоких 
температур такие материалы имеют неоспори-
мое преимущество прочности перед горячепрес-
сованными материалами на основе BN, сохраняя 
его практически на одном уровне до 1400 °С. 
Реакционно-спеченный нитрид бора имеет ста-
бильное значение диэлектрической постоянной 
до 2000 °С (см. рис. 3, б). Уровень его удельного 

электросопротивления уменьшается в интерва-
ле 20‒1200 °С (см. рис. 3, г, кривая 4).

Используя реакционно-спеченную кера-
мику из BN как пористую, химически инерт-
ную матрицу для пропитки ее кремнийорга-
ническими соединениями с последующим 
пиролизом, удалось получить изотропный 
материал с уровнем прочности (при 20‒1500 °С), 
близким к прочности пиролитического BN 
(см. рис. 3, а). Особенностью этого материа-
ла является высокая стойкость к окислению. 
Температура начала окисления на 500 °С 
выше, чем у реакционно-спеченного BN. 

Метод газофазного осаждения основан на 
спекании отдельных частиц порошка пористой 
заготовки из BN активными продуктами пиро-
лиза, образующимися в процессе разложения 
введенных в исходную шихту борорганиче-
ских или кремнийорганических соединений с 
последующей термообработкой, что повышает 
прочность исходного материала в 2‒3 раза и 
позволяет получить изотропный материал на 
основе BN с уровнем прочности, близким к 
пиролитическим материалам [42‒45]. Толщи-
на образующегося слоя продуктов пиролиза 
регулируется многими факторами и варьиру-
ется от 5 до 20 нм [42, 43]. После повторных 

пропиток открытая пористость мате-
риалов снижается до 1‒4 %. Таким ме-
тодом также можно получать целый 
ряд керамических продуктов: волокна, 
порошки, покрытия, полые сферы, пе-
нокерамику, композиты, стекла, стекло-
керамику и др. Возможности получения 
неорганических продуктов пиролиза об-
условлены в первую очередь наличием 
множества элементоорганических сое-
динений, содержащих в своем составе 
атомы В, Si, N, Al, Zr, Ti и др. в дополне-
ние или вместо атомов углерода. Сочета-
ние этих элементов определяет их пере-
ход непосредственно в неорганические 
соединения SiO2, TiC, Si3N4, В4С, SiC, 
BN, AIN и др. [46]. Методом газофазного 
осаждения можно получать материалы 
из порошков графитоподобной струк-
туры BN с высоким уровнем прочности 
(см. рис. 3, а, кривая 6). Максимальная 
температура обжига таких материалов 
не превышает 1000 °С.

Данный метод открывает широкие 
возможности для получения керамики на 
основе трудноспекаемых тугоплавких ма-
териалов при значительно меньших энер-
гозатратах. Он позволяет использовать 
порошки любой дисперсности, не имеет 
принципиальных ограничений по габари-
там изделий, работы производятся на стан-
дартном печном оборудовании, технология 
его проста и экономична.

Рис. 3. Зависимость предела прочности при поперечном изгибе 
σ (а), диэлектрической проницаемости ε (б), тангенса угла ди-
электрических потерь tgδ (в) и удельного электросопротивления 
R (г) материалов на основе BN от температуры испытания: 1 ― пи-
ролитический BN; 2 ― горячепрессованный турбостратный BN; 
3 ― горячепрессованный BN‒SiO2; 4 ― реакционно-спеченный 
BN; 5 ― пропитанный кремнийорганическим соединением BN; 
6 ― спеченный BN методом осаждения из газовой фазы
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Керамика из графитоподобного BN может 
широко применяться в технике высоких темпера-
тур, и прежде всего как огнеупорный материал в 
качестве плавильных тиглей и защитных чехлов 
термопар. Исключительная природная мягкость 
BN графитоподобной модификации обуславлива-
ет использование его в виде легкосрабатываемых 
уплотнительных колец и подшипников. Стабиль-
ность высокого значения электросопротивления 
вплоть до 2000 °С позволяет использовать BN как 
электроизоляционный материал. Совокупность 
уникальных свойств BN, с одной стороны, и все 
возрастающие потребности современной техни-
ки ― с другой, обуславливают неослабевающий 
научно-технологический интерес к BN и мате-
риалам на его основе.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Описаны методы получения и технологиче-
ские особенности керамических материалов на 
основе BN (пиролитический, горячепрессован-
ный из порошков BN турбостратной структуры, 
реакционно-спеченный и газофазный). Показано 
изменение уровня предела прочности при изгибе в 
интервале 20‒1400 °С и диэлектрических свойств 
(диэлектрическая проницаемость, тангенс угла 
диэлектрических потерь, удельное электросопро-
тивление) до 2200 °С. Проведен сравнительный 
анализ механических и диэлектрических харак-
теристик реакционно-спеченных материалов на 
основе гексагонального BN с пиролитическим и 
горячепрессованным.
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К ВОПРОСУ ПОВЫШЕНИЯ 
ЖАРОСТОЙКОСТИ БЕТОНОВ

Оценена возможность улучшения прочностных свойств бетонов, в первую очередь механической проч-
ности, при модифицировании цемента нанодобавками  и применения для затворения бетонных смесей 
активированной воды.
Ключевые слова: бетоны, фосфатно-магниево-шамотное (ФМШ) вяжущее, наночастицы, 
окислительно-восстановительный потенциал (ОВП), активированная вода, периоды смены 
фаз Луны.

Как известно, жаростойкость бетонов и бе-
тонных изделий определяется в основном 

жаростойкостью исходных компонентов, доста-
точно высоким пределом прочности при сжа-
тии, растяжении и изгибе, плотностью и газо-
проницаемостью. Этим условиям соответствуют 
разработанные авторами настоящей статьи 
бетонные материалы на основе нецементного 
фосфатно-магниево-шамотного (ФМШ) вяжуще-
го, состоящего из водорастворимой соли орто-
фосфорной кислоты, тонкомолотого MgO (пери-
клаза) и тонкомолотой обожженной шамотной 
глины (>50 %) [1]. Характерными особенностями 
ФМШ-вяжущего являются: 

•	 быстрое образование бетонного камня 
― в течение 0,1‒1,0 ч;

•	 быстрый набор прочности ― более 10 
МПа/ч в ранние сроки твердения (20‒40 % от 
прочности в течение 28 сут через 1‒2 ч, 70‒80 % 
через 1‒2 сут, 90‒95 % через 5‒10 сут. Причем мак-
симальные значения прочности образцов ФМШ-
вяжущего находятся на уровне 100‒120 МПа;

•	 высокая адгезия к различным материа-
лам ― металлу, цементобетону, асфальтобето-
ну, песку, гранитному и известковому щебню и 
т. д. Эти особенности позволили разработать на 
основе ФМШ-вяжущего ремонтные составы для 
быстрого и качественного ремонта [2‒4]:

∘	 бетонных изделий и сооружений, вклю-
чая аэродромные покрытия тяжелыми бетона-
ми с песком, щебнем и армирующими волокна-
ми (базальтовыми, стеклянными);

∘	 теплоизоляционных защитных покры-
тий легкими ФМШ-вяжущими с зольными или 
стеклянными микросферами или золой-уносом 
ТЭС при рабочих температурах до 700 °С.

В первом случае теплопроводность слоя 
ремонтного материала (толщиной 5‒15 мм) 
0,02‒0,10 Вт/(м·град), во втором 0,15‒0,20 
Вт/(м·град). Следует отметить, что использова-
ние ФМШ-вяжущего позволяет повысить содер-
жание золы-уноса до 70 % от массы вяжущего, 
т. е. почти на порядок выше, чем обычно при-
меняется в цементобетонах. Теплопроводность 
собственно ФМШ-вяжущего (в том числе в сме-
си с песком при соотношении не более 1:1,5) со-
ставляла 0,20‒0,25 Вт/(м·град), что существенно 
ниже теплопроводности бетонов на основе порт-
ландцемента.

Проведенные авторами настоящей статьи 
эксперименты показали, что образцы  ремонт-
ных материалов на основе ФМШ-вяжущего тол-
щиной 5‒40 мм успешно выдерживают много-
кратный (7‒10 раз) нагрев до 1000‒1100 оС, что 
позволяет использовать их в качестве защит-
ных жаропрочных покрытий. Весьма важным 
свойством ФМШ-вяжущего является хорошее 
взаимодействие с нанодобавками различной 
природы [2], поскольку добавки ультрадисперс-
ных частиц не только улучшают прочностные 
характеристики, но и уплотняют бетонный ма-
териал и снижают его водо- и газопроницае-
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мость. В таблице приведены опытные данные по 
пределу прочности при сжатии образцов бето-
нов на основе ФМШ-вяжущего с четырьмя нано-
добавками и максимальному водонасыщению. 
Видно, что даже при весьма малом количестве 
вводимых нанодобавок (0,002 %) наблюдаются 
значительный рост прочности и снижение водо-
насыщения (до 0 ― при использовании частиц 
нановольфрама) по сравнению с контрольными 
образцами, что косвенно может свидетельство-
вать об уменьшении водо- и газопроницаемости 
материалов.

  Использование водных суспензий ультради-
сперсных частиц разных типа и природы (окси-
ды металлов, наноалмазы, нанокремнезем или 
фуллерены и нанотрубки), как было показано в 
работах авторов ранее [1‒6], может стать весь-
ма эффективным технологическим приемом в 
производстве строительных материалов из це-
ментобетона, керамики и стекла, поскольку при 
расходе наноматериалов на уровне 0,0001‒0,01 % 
от массы основного вяжущего можно получать 
повышение предела прочности при сжатии и 
изгибе на 30‒60 и даже на 200 %. Это долж-
но способствовать улучшению строительно-
эксплуатационных свойств изделий, в том числе 
жаростойкости.    

В наших опытах было выявлено также, что 
существенное значение в создании водных су-
спензий наноматериалов имеет подготовка 
воды, а именно ее активирование путем про-
пускания через специальные устройства (ги-
дродинамические смесители, кавитаторы и т. д. 
[7‒9]), поскольку, как правило, в неактивирован-
ной воде наночастицы распределяются неравно-
мерно и суспензии можно получить лишь при 
длительном перемешивании с помощью высо-
коскоростных мешалок (т. е. тоже активаторов 
воды).

Технологический прием смачивания актив-
ной водой кремнеземсодержащих компонентов 
стройматериалов (песок, зола-унос, грануляты 
стекла) перед их смешением в бетонной смеси 
или при изготовлении керамических изделий, 
изделий из стекла (например, стекловолокна), 

который показал свою высокую эффективность 
[6] в повышении прочности, также следует от-
нести к нанотехнологии. Как показали снимки, 
полученные с помощью электронного микро-
скопа, на поверхности кремнеземсодержащих 
частиц (например, частиц золы-уноса) после 
смачивания активной водой через небольшой 
промежуток времени (5‒15 мин) обнаруживают-
ся наноразмерные (20‒200 нм) новообразования 
в виде наростов, шариков или ворсинок. При 
этом можно увеличить количество золы-уноса 
в бетонах примерно в 2 раза, чем предлагается 
(например, в тяжелых бетонах для транспортно-
го строительства) в настоящее время, до 30‒40 % 
от массы цемента вместо 10‒20 %. 

 Дальнейшие работы по продвижению нано-
материалов и активированной воды в практику 
промышленных производств стройматериалов  
выявили целый ряд ограничивающих факто-
ров, не позволяющих всегда получать ожидае-
мые высокие результаты. Так, оказалось, что 
ни нано-, ни гидродинамическое воздействие 
не активируют дополнительно воду с низкими 
значениями окислительно-восстановительного 
потенциала ОВП (от +50 до ‒50 мВ), например 
природную артезианскую воду с повышенной 
концентрацией коллоидного оксида железа. 
Приготовленные на такой  воде бетоны показы-
вали повышенную прочность. При средних зна-
чениях ОВП, обычных для систем водоснабже-
ния в диапазоне от +200 до +500 мВ, фактором, 
влияющим на эффективность применения акти-
вированной воды, оказался рН воды затворения 
бетонных смесей. Величина рН при пропуска-
нии воды через активирующие устройства, как 
правило, увеличивается (т. е. происходит сме-
щение рН в щелочную сторону) на 0,1‒1,0. Одна-
ко иногда большие изменения рН не приводили 
к повышению прочности, в то время как малые 
изменения всего на 0,1 ― наоборот. 

В результате длительного (>10 лет) изуче-
ния влияния рН воды затворения на актив-
ность гидратации цемента (по изменению 
прочности при сжатии образцов цементобе-
тона в системах цемент‒вода, цемент‒песок‒
вода при испытании более 20 различных типов 
портландцемента) получена нелинейная зави-
симость усредненных значений прочности от 
рН исходной воды затворения бетонной смеси 
(рис. 1, кривая 1), цементное тесто, как прави-
ло, готовили при постоянном водоцементном 
отношении, равном 0,4. Такая же зависимость 
была построена при использовании активи-
рованной воды. Как видно, ход обеих кривых 
примерно совпадает. Отсюда стали очевидны-
ми возможные причины отсутствия большого 
эффекта от применения активированной воды 
(например, в диапазоне рН от 7,1 до 7,3). Сле-
дует отметить, что не только изменение рН в 
активированной воде сказывается на росте σсж 

Влияние типа наномодификатора на предел 
прочности при сжатии и максимальное водо-
насыщение образцов бетонов на основе ФМШ-
вяжущего

№ п/п Наномоди-
фикатор

Предел прочности 
при сжатии через 
28 сут твердения, 

МПа

Водонасыще-
ние (макс.), %

1
(контроль)
2
3
4
5

‒

УДА-С
УДА-Г
УДА-Z

Нановоль-
фрам

64,7

73,9
77,4
79,1
94,0

1,2

0,7
0,6
0,5
0,0
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образцов цементобетонов. Так, подщелоченная 
с рН 7,6 до 8,0 исходная вода дает прирост σсж 
образцов бетона лишь на 5‒10 %, в то время как 
активированная в гидродинамическом устрой-
стве [7] вода с таким же изменением рН обеспе-
чивает прирост σсж на 20‒30 %. Следовательно, 
на повышении скорости гидратации частиц це-
мента сказывается не только изменение рН, но, 
видимо, и изменение структуры воды, а именно 
увеличение содержания в воде активного орто-
изомера  и снижение количества неактивного 
пара-изомера [10].

В ходе последующих исследований выяви-
лось также, что величины рН и/или ОВП воды 
не являются постоянными и меняются в зависи-
мости от времени года, месяца, в течение неде-
ли и даже в течение суток. Анализ накопленных 
15-летних наблюдений (с 2000 г.) показал, что 
изменения рН и ОВП чаще всего имеют колеба-
тельный характер с периодами подъема и сни-
жения. Причем максимумы увеличения рН и 
ОВП приходятся на периоды смены фаз Луны ― 
новолуния и полнолуния (±3 сут), а минимумы 
― между этими периодами. Типичные зависи-
мости изменения рН и ОВП от времени относи-
тельно даты смены фазы Луны показаны на рис. 
2, а, б, где 0 на оси абсцисс соответствует ново-
лунию 16 декабря 2013 г. На рис. 2, в показан σизг 
образцов цементобетонов (балочек) в 3-сут воз-
расте в зависимости от даты изготовления об-
разцов (по абсолютной величине) относительно 
дат новолуния и полнолуния.

Обработка многочисленных данных, на-
копленных в течение 2007‒2017 гг., по прочно-
сти образцов цементобетонов (активности це-
мента) при применении активированной воды 
с учетом выявленного природного изменения 
свойств воды позволила объяснить факты от-
сутствия эффекта повышения прочности в пе-
риоды смены фаз Луны с учетом ±3 сут (рис. 3). 
В остальные дни цикла новолуние‒полнолуние 
гидродинамическая активация воды затворе-
ния бетонных смесей давала значительный Δσ в 
среднем на 20‒30 % (при размахе от 15 до 90 %) 
как в ранние периоды твердения, так и в стан-
дартный срок ― 28 сут. Было выявлено также, 
что природные явления, связанные с изменени-

Рис. 1. Зависимость усредненных значений предела 
прочности при сжатии σсж образцов цементобетона в 
28-сут возрасте от рН: 1 ― при использовании исходной 
воды; 2 ― при использовании активированной воды

Рис. 2. Изменение рН (а) бетонной смеси и ОВП (б) воды 
в дни относительного полнолуния 16.01.14, а также пре-
дела прочности при изгибе σизг балочек цементобетона в 
3-сут возрасте (в) относительно даты смены фаз Луны: 1 
― верхние значения; 2 ― нижние, июль‒сентябрь 2018 г.

Рис. 3. Зависимость относительного изменения прочно-
сти Δσ образцов цементобетона от даты их приготовле-
ния на активированной воде: 1 ― данные, полученные с 
использованием активирующего устройства по патенту 
2553891; 2 ― то же по патенту 2363686; точка 3 ― ново-
луние; точка 4 ― полнолуние

ями активности Солнца (магнитные бури), прак-
тически не сказываются на σсж образцов цемен-
тобетонов, но могут повышать их σизг в ранние 
сроки твердения на 10‒15 %.

Далее были сопоставлены результаты лабора-
торных исследований с результатами, полученны-
ми в строительных лабораториях. На ряде пред-
приятий Москвы (ОАО «Спецстройбетон-ЖБИ-17», 
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ООО «Элгад» и др.) в течение 1999‒2009 гг. был 
собран значительный массив данных о проч-
ности бетонных смесей марок В20‒В45 в 28-сут 
возрасте. Предварительно было установлено, 
что σсж образцов каждой марки не является по-
стоянным, а показывает характер колебаний 

относительно некоторых средних величин (как 
правило, несколько выше заданных марочных 
значений). Типичный характер таких колебаний 
показан на рис. 4. Причинами этих колебаний 
может быть и человеческий фактор, и погреш-
ности дозирования компонентов бетонных сме-
сей, и изменения свойств самих компонентов 
(например, влажности), и изменения/влияние 
свойств пластифицирующих добавок и погреш-
ности в их дозировке и т. д. 

Статистическая обработка множества дан-
ных привела к зависимости частотности перио-
дов колебаний прочности от величин этих коле-
баний (рис. 5). Как видно, распределение имеет 
бимодальный характер (линия 1), причем первый 
максимум, приходящийся на периоды колебаний 
3‒4 сут, вполне коррелируется с максимумом рас-
пределения периодов колебаний активности по-
ступавших на производство цементов (линия 2); 
второй максимум приходится на период 14‒15 сут, 
что указывает на его явное соответствие перио-
дам смены фаз Луны новолуние‒полнолуние. По-
скольку, как было показано ранее, именно вблизи 
дат смены фаз происходит повышение активности 
воды (в частности, ОВП и рН). Следует отметить 
(как дополнительное подтверждение повышения 
активности воды), что в периоды смены фаз Луны 
резко увеличивается скорость испарения моле-
кул воды со свободной поверхности. Это следует 
из полученных опытных данных (рис. 6).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
1.	 В ходе работ по продвижению нанотех-

нологических приемов в практику производства 
строительных материалов и изделий из бетона, 
керамики и стекла, а также при проведении 
специальных лабораторных исследований в те-
чение длительного периода времени выявилось 
следующее:

‒ на прочность образцов бетона значительно 
влияет рН воды затворения бетонных смесей: в 
диапазонах рН от 6,8 до 7,1, от 7,3 до 7,6 и от 7,8 
до 8,0 прочность увеличивается, а в диапазоне 
рН от  7,1 до 7,3 снижается;

‒ на прочности образцов бетонов сказыва-
ются также природные явления, в первую оче-
редь смена фаз Луны (новолуние и полнолуние), 
вблизи дат которых (±3 сут) происходит актива-
ция воды, повышающая прочность бетонов. И 
наоборот: в периоды между сменами фаз Луны 
активность воды снижается; прочность образ-
цов бетонов имеет такую же тенденцию. Поэ-
тому активация воды с помощью специальных 
устройств эффективна лишь в периоды между 
сменами фаз Луны, т. е. в течение более 60 % 
времени рабочей кампании, и дает в это время 
увеличение прочности на 20‒30 %;

‒ статистическая обработка заводских дан-
ных по прочности образцов бетонов марок В20‒

Рис. 4. Зависимость Δσ образцов бетонов марок В20‒В45 
относительно марочных значений в период от 13 мая по 
28 июля 1999 г. (по данным строительной лаборатории 
ОАО «Спецстройбетон-ЖБИ-17»). Линия 1 ― нижний 
предел величин изменения прочности; линия 2 ― верх-
ний предел

Рис. 5. Распределение изменений прочности образцов 
бетонов (1) и активности цементов (2) от периодов ко-
лебаний

Рис. 6. Изменение скорости испарения воды со свобод-
ной поверхности по отношению к датам новолуния (точ-
ка 4) и полнолуния (точка 5): 1 ― линия, соответству-
ющая датам новолуния 16 июня и полнолуния 2 июля 
2016 г.; 2 и 3 ― линии, соответствующие датам вблизи 
новолуния 28 сентября 2015 г. (2) и полнолуния 13 октя-
бря 2015 г. (3)
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В45 подтвердила предположение о влиянии 
смены фаз Луны на прочность бетонов.

2.	 Практические рекомендации по подго-
товке бетонных смесей на основании проведен-
ной работы могут быть сформулированы следу-
ющим образом:

‒ на предприятиях, производящих бетонные 
смеси, подбор их оптимального состава следует 
проводить в периоды наибольшей активности 
воды затворения ― вблизи дат новолуния и пол-
нолуния (±3 сут). В этом случае расход цемента 
в бетонной смеси будет наименьшим. При этом 
следует учитывать также зависимость прочно-
сти образцов бетонов от рН воды затворения и 
подбирать состав бетонной смеси с водой, имею-
щей рН в оптимальных с точки зрения прочно-
сти диапазонах: от 6,9 до 7,1 и от 7,3 до 7,6;

‒ активацию воды перед ее смешением с 
сухой бетонной смесью как гидродинамиче-
ским путем, так и с применением наночастиц 
наиболее целесообразно проводить в периоды 
между датами смены фаз Луны ― начиная с 
3 сут после смены фазы и не позже 3 сут до 
следующей смены фаз (т. е. 18‒19 сут в месяц). 
При этом возможен переход на другой состав 
бетонной смеси с пониженным расходом це-
мента. Оценки показывают, что при оптимиза-
ции производственного процесса потребление 
цемента за рабочую кампанию может оказать-
ся меньшим на 10‒15 % без ухудшения каче-
ства бетонных смесей и их эксплуатационных 
свойств, что в масштабах страны будет иметь 
огромный экономический и экозащитный эф-
фект. 
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ПРОЕКТИРОВАНИЕ КОНЦЕВЫХ КЕРАМИЧЕСКИХ ФРЕЗ 
ДЛЯ ИННОВАЦИОННЫХ ТЕХНОЛОГИЧЕСКИХ ПРОЦЕССОВ 
С УЧЕТОМ ИХ НАПРЯЖЕННО-ДЕФОРМИРОВАННОГО 
СОСТОЯНИЯ. ВЫБОР КЕРАМИКИ. Часть 3*

Изучена неоднородность напряжений на границах основных структурных элементов Si3N4-керамики 
в условиях нестационарной термоупругости. Приведены созданные рекомендации по выбору рацио-
нальной керамики для изготовления концевых керамических фрез, предназначенных для обработки 
деталей из труднообрабатываемых материалов.
Ключевые слова: концевая керамическая фреза, Si3N4-керамика, нестационарная термоупру-
гость, неоднородность напряжений, тепловое состояние.

ВВЕДЕНИЕ

В_части 1 статьи [1] показана необходимость 
исследования теплового состояния и выявле-

ния неоднородности напряжений в поверхност-
ном слое керамического лезвия фрез из Al2O3- и 
Si3N4-керамики в условиях действия циклической 
тепловой нагрузки. В части 2 статьи [2] эти ис-
следования выполнены для лезвия фрезы из 
Al2O3-керамики при нагреве. В настоящей работе 
поставлена цель ― изучить тепловое состояние и 
неоднородность напряжений на границах основ-
ных структурных элементов Si3N4-керамики при 
нагреве и, используя эти результаты в совокуп-
ности с результатами работы [5], обосновать вы-
бор рациональной керамики для изготовления 
концевых керамических фрез [2‒4].

МЕТОДИКА ЧИСЛЕННЫХ ЭКСПЕРИМЕНТОВ
В численных экспериментах использовали мето-
дику и расчетную схему, приведенную в статье 
[2]. Исследовали структурную неоднородность 
напряжений в керамике двух систем: система № 1 
― Si3N4‒Y2O3‒Si3N4‒ЭП741Н-П (зерно и матри-
ца выполнены из Si3N4, межзеренная фаза ― из 

Y2O3, слой на поверхности керамики ― из спла-
ва ЭП741Н-П), система № 2 ― TiC‒Y2O3‒Si3N4‒
ЭП741Н-П (зерно ― из TiC, межзеренная фаза 
― из Y2O3, матрица ― из Si3N4, слой на поверхно-
сти керамики ― из сплава ЭП741Н-П). Ссылки 
на справочники и монографии, из которых по-
заимствованы свойства этих материалов, при-
ведены в публикации [3]. Керамическое лезвие 
нагружали сосредоточенной силой F = 0,02 Н, 
β = 45о, распределенной силовой нагрузкой 
Р = 5·108 Па и тепловым потоком Q = 9·108 Вт/м2. При 
этом с поверхностей керамической пластины, сво-
бодных от теплового потока, осуществляли теплоот-
вод в окружающую среду с коэффициентом h = 105 
Вт/(м2·град). Расчеты выполняли в автоматизиро-
ванной системе термопрочностных расчетов RKS-
ST v.1.0 [4]. Для количественной оценки температур 
Т и интенсивности напряжений σi использовали 
выделенные контрольные точки (КТ) [5], имевшие 
такое же расположение в поверхностях основных 
структурных элементов керамики, как в статье [2].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Установлено, что кривые, определяющие влия-
ние времени нагрева τ на температуру Т в КТ 
керамики систем № 1 и 2, имеют простую форму 
и состоят из двух характеристических участков. 
На первом характеристическом участке (этап 
нестационарной термоупругости) происходит 
резкое повышение температуры во всех КТ до 
Т1 за τ = 0,04 с, на втором (этап стационарной 
термоупругости) температура стабилизируется 
на уровне Т1 и далее не изменяется. При охлаж-
дении керамического лезвия происходит обрат-

* Часть 1 статьи опубликована в журнале «Новые огнеу-
поры» № 10 за 2018 г., часть 2 ― в № 4 за 2019 г.
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ный процесс. Установлено, что значения Т1 для 
всех КТ керамики системы № 1 выше, чем систе-
мы № 2. Например, значение Т1 в КТ1 керамики 
системы № 1 составляет 1195 оС, а керамики си-
стемы № 2 ― 917 оС.

Характер изменения Т в поверхностях А и Г 
керамики систем № 1 и 2 при ее выходе на ста-
ционарный режим показан на рис. 1. В заштри-
хованной области расположены кривые, опреде-
ляющие характер изменения Т в поверхностях 
Б и В. Сопоставление температур в поверхност-
ном слое керамики систем № 1 и 2 выявило их 
значительную разницу. В керамике системы № 1 
разница между наибольшими и наименьшими 
значениями температур в поверхностях А, Б, В 
и Г составляет 630, 649, 670 и 688 оС, в керамике 
системы № 2 эта разница составляет соответ-
ственно 300, 388, 471 и 555 оС.

Тепловое состояние лезвия фрезы из керами-
ки систем № 1 и 2 во время нагрева определяет 
характер его упругой деформации, имеющей вид 
«выпучивания». Наибольшей деформации под-
вергается центральный участок на поверхности 
зерна и соответственно керамического лезвия. 
Следует отметить, что до нагрева действует толь-
ко силовая нагрузка (F = 0,0001 Н, β = 45о, Р = 
= 5·108 Па), которая приводит к упругой деформа-
ции керамического лезвия в виде «вдавливания».

На рис. 2 показан характер изменения σi в раз-
ных поверхностях керамики систем № 1 и 2 до на-
грева (действует только силовая нагрузка) и после 
нагрева (действует комбинированная нагрузка).

Установлено, что вид кривых, описывающих из-
менение σi в поверхности А, до нагрева практиче-
ски одинаков для керамики систем № 1 и 2 (см. рис. 
2, а, б). Однако нагрев (принципиально не изменяя 
вид этих кривых) уменьшает значения σi для кера-
мики системы № 1 и увеличивает значения σi для 
керамики системы № 2 по сравнению с исходными 
значениями до нагрева: до нагрева керамики си-
стемы № 1 они изменяются от 468 до 876 МПа при 
σср = 649,6 МПа, а после нагрева ― от 370 до 892 
МПа при σср = 598,6 МПа (рис. 2, а); до нагрева ке-
рамики системы № 2 они изменяются от 504 до 922 

МПа при σср = 687,8 МПа, а после нагрева ― от 573 
до 910 МПа при σср = 707,2 МПа (см. рис. 2, б).

Форма кривых, определяющих характер изме-
нения σi в поверхности Б керамики систем № 1 и 2 
до и после нагрева, существенно различается (см. 
рис. 2, в, г). При этом средние значения σi для ке-
рамики системы № 1 до и после нагрева выше, чем 
у керамики системы № 2: до нагрева керамики си-
стемы № 1 они изменяются от 450 до 821 МПа при 
σср = 591,8 МПа, а после нагрева ― от 503 до 703 
МПа при σср = 595,9 МПа (см. рис. 2, в); до нагрева 
керамики системы № 2 они изменяются от 411 до 
693 МПа при σср = 539,6 МПа, а после нагрева ― от 
364 до 677 МПа при σср = 520 МПа (см. рис. 2, г).

Характер изменения σi в поверхности В кера-
мики систем № 1 и 2 до и после нагрева практиче-
ски одинаков (см. рис. 2, д, е). Значения σi для ке-
рамики системы № 1 до и после нагрева несколько 
выше, чем у керамики системы № 2: до нагрева 
керамики системы № 1 они изменяются от 405 до 
815 МПа при σср = 564,6 МПа, а после нагрева ― от 
403 до 794 МПа при σср = 559,3 МПа (см. рис. 2, д); 
до начала нагрева керамики системы № 2 они из-
меняются от 387 до 739 МПа при σср = 545,4 МПа, 
а после нагрева ― от 415 до 657 МПа при σср = 
= 525,6 МПа (см. рис. 2, е).

Характер изменения σi в поверхности Г ке-
рамики системы № 1 до и после нагрева практи-
чески одинаков, а вид этих кривых (до и после 
нагрева) для керамики системы № 2 существен-
но различается. Значения σi в этой поверхности 
керамики системы № 1 до нагрева выше и после 
нагрева ниже, чем у керамики системы № 2: до 
нагрева керамики системы № 1 они изменяются 
от 415 до 946 МПа при σср = 612,8 МПа, а по-
сле нагрева ― от 349 до 959 МПа при σср = 566,7 
МПа (см. рис. 2, ж); до нагрева керамики систе-
мы № 2 они изменяются от 389 до 904 МПа при 
σср = 574,5 МПа, а после нагрева ― от 389 до 874 
МПа при σср = 637,1 МПа (см. рис. 2, з).

Анализ результатов численных экспериментов 
показал, что керамика на основе оксида алюми-
ния систем № 1 (Si3N4‒Y2O3‒Si3N4‒ЭП741Н-П) и № 2 
(TiC‒Y2O3‒Si3N4‒ЭП741Н-П) выходит на стационар-

Рис. 1. Характер изменения Т в поверхностях А (1) и Г (2) керамики систем № 1 (а) и № 2 (б) после нагрева
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ный тепловой режим за время τ = 0,04 с. Установ-
лено, что высокие температуры формируются в по-
верхностном слое керамики системы № 1.

Характер изменения σi в поверхностях А, Б 
и В керамики систем № 1 и 2 до и после нагре-
ва практически одинаков. В поверхности Г ке-
рамики системы № 1 до и после нагрева харак-
тер изменения σi также практически одинаков, 
однако в поверхности Г керамики системы № 2 

характер изменения σi до и после нагрева суще-
ственно различается.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Созданные рекомендации по выбору рациональ-
ной керамики для изготовления концевых кера-
мических фрез, предназначенных для обработки 
деталей из труднообрабатываемых материалов, 

Рис. 2. Характер изменения σi в поверхностях А (а, б), Б (в, г), В (д, е) и Г (ж, з) керамики систем № 1 (а, в, д, ж) и 
№ 2 (б, г, е, з) до (1) и после нагрева (2)
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основаны на результатах сравнения температур и 
неоднородности напряжений в поверхностях А, Б, 
В и Г керамики четырех систем (Al2O3‒MgO‒Al2O3‒
ЭП741Н-П, TiC‒MgO‒Al2O3‒ЭП741Н-П [2], Si3N4‒
Y2O3‒Si3N4‒ЭП741Н-П и TiC‒Y2O3‒Si3N4‒ЭП741Н-П) 
в условиях нестационарной термоупругости.

С позиций теплового состояния Si3N4-керамика 
является более подходящим материалом для из-
готовления монолитных керамических фрез, чем 
Al2O3-керамика. Прежде всего, это связано с тем, 
что наибольшая температура при выходе на ста-
ционарный тепловой режим в керамике системы 
Si3N4‒Y2O3‒Si3N4‒ЭП741Н-П на 20 % ниже, чем в 
керамике системы Al2O3‒MgO‒Al2O3‒ЭП741Н-П. 
Разница между наибольшей и наименьшей тем-
пературой в поверхностях А, Б, В и Г керамики 
системы Si3N4‒Y2O3‒Si3N4‒ЭП741Н-П на 42, 31, 
19 и 10 % соответственно ниже, чем в керамике 
системы Al2O3‒MgO‒Al2O3‒ЭП741Н-П. Учитывая 
одинаковые расстояния, на которых формиру-
ются эти температуры в поверхностях структур-
ных элементов керамики, можно утверждать, что 
температурные градиенты в поверхностном слое 
керамики системы Si3N4‒Y2O3‒Si3N4‒ЭП741Н-П 
также на 10‒40 % ниже, чем в керамике системы 
Al2O3‒MgO‒Al2O3‒ЭП741Н-П.

В керамике, в которой зерно выполнено из TiC, 
разница в температурном режиме не столь одно-
значная и очевидная. Наибольшие температуры 
при выходе на стационарный тепловой режим в 
керамике систем TiC‒MgO‒Al2O3‒ЭП741Н-П и 
TiC‒Y2O3‒Si3N4‒ЭП741Н-П практически одинако-
вы и составляют 716 и 735 оС соответственно. При 
этом разница между наибольшей и наименьшей 
температурой в поверхности А керамики систе-
мы TiC‒Y2O3‒Si3N4‒ЭП741Н-П на 10 % ниже, чем 
в керамике системы TiC‒MgO‒Al2O3‒ЭП741Н-П. 
Однако в поверхностях Б, В и Г эта разница в ке-
рамике системы TiC‒MgO‒Al2O3‒ЭП741Н-П на 7, 
23 и 27 % соответственно ниже, чем в керамике 
системы TiC‒Y2O3‒Si3N4‒ЭП741Н-П.

С позиций напряженного состояния Si3N4-
керамика также наиболее предпочтительна для 
изготовления монолитных керамических фрез, 
чем Al2O3-керамика. Этот вывод сделан на осно-

ве сравнения наибольших значений σi и разницы 
между наибольшим и наименьшим значением 
σi в поверхностях А, Б, В и Г керамики четырех 
систем. Установлено, что наибольшие значения 
σi и разница между наибольшим и наименьшим 
значением σi в поверхностях А, Б, В и Г до нагрева 
в керамике систем Al2O3‒MgO‒Al2O3‒ЭП741Н-П и 
Si3N4‒Y2O3‒Si3N4‒ЭП741Н-П практически одина-
ковы и разница не превышает 1 %. После нагрева 
эти показатели в керамике системы Si3N4‒Y2O3‒
Si3N4‒ЭП741Н-П меньше, чем в керамике Al2O3‒
MgO‒Al2O3‒ЭП741Н-П, на 6, 14, 31 и 11 % соответ-
ственно. При этом разница между наибольшим 
и наименьшим значением σi в поверхности А 
после нагрева в керамике систем Al2O3‒MgO‒
Al2O3‒ЭП741Н-П и Si3N4‒Y2O3‒Si3N4‒ЭП741Н-П 
практически одинакова, а в поверхностях Б, В и 
Г керамики системы Si3N4‒Y2O3‒Si3N4‒ЭП741Н-П 
ниже, чем в керамике системы Al2O3‒MgO‒
Al2O3‒ЭП741Н-П, на 85, 72 и 13 % соответственно.

При анализе керамики систем TiC‒MgO‒Al2O3‒
ЭП741Н-П и TiC‒Y2O3‒Si3N4‒ЭП741Н-П выявлено, 
что до нагрева наибольшие значения σi и разница 
между наибольшим и наименьшим значением σi в 
поверхностях А, Б, В и Г этих систем практически 
одинаковы и разница не превышает 4 %. Однако по-
сле нагрева наибольшие значения σi в поверхностях 
Б и В керамики системы TiC‒Y2O3‒Si3N4‒ЭП741Н-П 
меньше, чем в керамике системы TiC‒MgO‒Al2O3‒
ЭП741Н-П, на 73 и 62 % соответственно. В поверх-
ностях А и Г керамики системы TiC‒MgO‒Al2O3‒
ЭП741Н-П после нагрева наибольшие значения σi 
меньше, чем в керамике TiC‒Y2O3‒Si3N4‒ЭП741Н-П, 
на 12 и 7 % соответственно. При этом разница 
между наибольшим и наименьшим значением σi в 
поверхностях Б и В керамики системы TiC‒Y2O3‒
Si3N4‒ЭП741Н-П меньше, чем в керамике TiC‒MgO‒
Al2O3‒ЭП741Н-П, на 58 и 53 % соответственно. В 
поверхностях А и Г керамики системы TiC‒MgO‒
Al2O3‒ЭП741Н-П после нагрева наибольшие зна-
чения σi меньше, чем в керамике TiC‒Y2O3‒Si3N4‒
ЭП741Н-П, на 31 и 9 % соответственно.

* * *
Исследование выполнено за счет гранта Россий-
ского научного фонда (проект № 18-19-00599).
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ВЛИЯНИЕ ДОБАВОК СОЕДИНЕНИЙ ЖЕЛЕЗА 
НА САМОРАСПРОСТРАНЯЮЩИЙСЯ 
ВЫСОКОТЕМПЕРАТУРНЫЙ СИНТЕЗ Si2N2O

Исследовано влияние состава железосодержащих соединений на получение Si2N2O при горении в азоте 
смеси Si + SiO2. Установлено, что фазовый состав и морфология кристаллов продуктов горения зависят 
от состава железосодержащего соединения. В присутствии FeCl3·6H2O был получен порошок Si2N2O, не 
содержащий примесных фаз, в виде поликристаллических волокон, состоящих из ультрадисперсных  
кристаллов.
Ключевые слова: горение, оксинитрид кремния, соединения железа, поликристаллические 
волокна.

ВВЕДЕНИЕ

Благодаря превосходным механическим и ди-
электрическим свойствам Si2N2O является 

многообещающим исходным соединением для 
создания широкого класса современных кера-
мических материалов [1‒3]. Однако для получе-
ния качественной Si2N2O-керамики необходимо 
использовать порошки, не содержащие приме-
сей свободного Si, SiO2 и Si3N4. 

При получении Si2N2O методом самораспро-
страняющегося высокотемпературного синтеза 
(CВC) в качестве шихты используют смеси крем-
ния и его диоксида [4‒6]. Синтез Si2N2O проте-
кает в две стадии по реакциям: 
3Si + 2N2 → β-Si3N4, 
∆H0 = ‒393,90 кДж/0,5 моль,	                           (1)
SiО2 + Si3N4 → 2Si2N2O, 
∆H0 = ‒98,33 кДж/0,5 моль.	                           (2)

Полученные в результате CВC продукты го-
рения кроме Si2N2O содержат примеси β-Si3N4 
[4‒6]. В работе [6] в продуктах горения в каче-
стве примеси присутствует и свободный Si, что 
может указывать на неполноту прохождения ре-
акции на первой стадии cинтеза.

C целью увеличения полноты прохожде-
ния реакций на первой стадии в состав ших-
ты вводили добавки соединений железа: 

Fe2(C2O4)3·5H2O, FeCl3·6H2O или Fe(NO3)3·9H2O. 
Железо и его соединения являются хорошими 
катализаторами при азотировании кремния и 
позволяют получать продукты горения в на-
нокристаллическом состоянии [7, 8]. Железо 
является катализатором реакций образования 
СО и SiО, играющих активную роль в массо-
переносе, что приводит к повышению их кон-
центрации в газовой фазе. Реакции в газовой 
фазе могут способствовать получению на пер-
вой стадии процесса фазы α-Si3N4, обладающей 
тонкодисперсной структурой. И, возможно, 
образование тонкодисперсной структуры ни-
трида кремния на первой стадии будет спо-
собствовать получению также тонкодисперс-
ного Si2N2O. Таким образом, присутствие в 
реагирующей системе реакционно-активных 
частиц железа должно ускорить процесс азо-
тирования, повысить полноту прохождения ре-
акции азотирования, способствовать переводу 
реакции в газовую фазу, а наличие большого 
количества газообразных продуктов способ-
ствовать подавлению процессов агломерации 
и собирательной кристаллизации образующих-
ся частиц продуктов. Эти процессы должны 
привести к образованию ультрадисперсных 
порошков Si2N2O, что важно для получения ке-
рамики с низкой пористостью, поскольку гру-
бодисперсные порошки часто являются мало-
пригодными [3].

В условиях синтеза выбранные соединения 
железа разлагаются с образованием различных 
по составу газообразных продуктов по следую-
щим схемам:
2FeCl3·6H2O → Fe2O3 (тв) + 6 HCl (г) + 9Н2О (г), (3)
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4Fe(NO3)3·9H2O → 
→ 2Fe2O3 (тв) + 12NO2 (г) + 3O2 (г) + 9Н2О (г) [9];  (4) 
2Fe2(C2O4)3·5H2O → Fe (тв) + Fe3O4 (тв) + 6CO (г) +
+ 6CO2 (г) + 10H2O (г) [10].	                           (5) 

Применяя различные по составу соединения 
железа, можно влиять на состав газовой фазы и, 
вероятно, оказывать влияние на фазовый состав 
и морфологию кристаллов твердых продуктов 
горения. Цель работы ― исследование влияния 
состава железосодержащих соединений на по-
лучение Si2N2O-керамики методом СВС. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Для приготовления исходной шихты исполь-
зовали Si марки КР0 полидисперсного состава 
со средним диаметром частиц 12 мкм, который 
содержал значительную долю (более 30 %) ча-
стиц диаметром от 20 до 150 мкм, сажу марки 
П804Т с размером частиц от 1 до 2 мкм и Sуд = 
= 12 м2/г, порошок SiO2 (кристаллический, по-
сле размола кварцевого песка) с Sуд = 1 м2/г, кри-
сталлогидраты оксалата железа Fe2(C2O4)3·5H2O 
(FOХ), хлорного железа FeCl3·6H2O (FС), нитрата 
железа Fe(NO3)3·9H2O (FN). Мольное соотноше-
ние Si и SiO2 составляло 3:1. Шихтовые составы 
смешивали в фарфоровой ступке. Навески ших-
ты до 30 г насыпной плотности помещали в квар-
цевый стакан диаметром 40 и высотой до 70 мм и 
сжигали в атмосфере азота в сосуде постоянного 
давления объемом 1,4 л. Стакан располагали го-
ризонтально, образец шихты зажигали с откры-
того торца раскаленной вольфрамовой проволо-
кой через промежуточный слой порошка титана. 
Температуру горения Тг определяли с помощью 
вольфрам-рениевых термопар (ВР-5/20), установ-
ленных в центре шихтового образца. Ошибка из-
мерения составляет 50 ˚С. Рентгенофазовый ана-
лиз (РФА) проводили на дифрактометре ДРОН-3М 
с применением Сu Кα-излучения. Соотношение 
между фазами рассчитывали методом корундо-
вых чисел. Морфологию продуктов изучали с по-
мощью сканирующего электронного микроскопа 
LEO_1450 c встроенным рентгеновским анализа-
тором INCA ENERGY 350 (EDS).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Организовать горение шихтовой смеси 3Si + SiO2 
без введения добавок железосодержащих соеди-
нений не удалось при давлении азота до 10 МПа. 
Очевидно, это связано с довольно большим диа-
метром частиц исходного кремния по сравнению 
с использованным ранее в работе [6]. Измерение 
температуры горения Тг показало, что Тг в случае 
добавки FOX составила 2000 ˚С, для FC 1850 ˚С 
и для FN 2150 ˚С при содержании в шихте 0,015 
М соли и при начальном давлении азота PN2 = 10 
МПа. Для сравнения, Тг для смеси Si + SiO2 без 
каких-либо добавок составляет более 2300 ̊ С при 

PN2 = 10 МПа [6]. Таким образом, введение в со-
став смеси Si + SiO2 добавок соединений железа 
в количестве 0,015 М привело к существенному 
снижению Тг независимо от их состава. Исполь-
зование добавок, способных в небольших коли-
чествах снизить Тг, важно при получении одно-
фазного продукта горения, поскольку Si2N2O при 
температуре выше 1750 ˚С начинает разлагаться 
с образованием β-Si3N4 [11] по реакции
3Si2N2O → β-Si3N4 + N2 + 3SiO.		               (6)

Продукты горения шихтовых составов, со-
держащих добавки кристаллогидратов железа, 
были получены в виде цилиндрических блоков 
с плотными краями (толщиной до 3 мм) и более 
рыхлой сердцевиной. 

Монофазный продукт Si2N2O получен только 
при введении в состав шихты добавок FC (рис. 
1, кривая 2). Для шихтовых составов, содержа-
щих FOX или FN, выход Si2N2O составил 93 %. 
Присутствие β-Si3N4 и Si в продуктах горения 
может быть связано с разложением Si2N2O [11] и 
диссоциацией Si3N4 из-за высокой температуры 
синтеза [12].

При использовании FС микроструктура про-
дукта горения представлена рыхлыми агломе-
ратами (рис. 2, а, б), состоящими из волокон, 
образованных кристаллами в виде пластин тол-
щиной до 500 нм (рис. 2, в). Продукты горения, 
полученные в присутствии FN и FOX, состоят из 
более крупных кристаллов, чем при использо-
вании FC, объединенных в плотные агломераты 
(рис. 3). 

Разница в структуре продуктов и морфоло-
гии кристаллов Si2N2O связана с различиями в 
составах образующихся газообразных продук-
тов разложения кристаллогидратов и темпера-
турами горения. При разложении FС в продук-
тах горения присутствует хлористый водород, 
который способствует протеканию реакций в га-
зовой фазе и образованию α-модификации Si3N4 

Рис. 1. Дифрактограмма продуктов горения смесей: 1 ― 
3Si + SiO2 + 0,005 FN (PN2 = 7 MПа); 2 ― 3Si + SiO2 + 0,005 
FC (PN2 = 5 MПа); 3 ― 3Si + SiO2 + 0,003 FOХ (PN2 = 7 MПа)

1

2

3
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[13]. Так как рост кристаллов Si2N2O может про-
исходить по механизму жидкое ‒ твердое, когда 
расплавленный SiО2 реагирует с поверхностью 
твердого Si3N4 [14], то, возможно, что образова-
ние тонкодисперсной α-модификации Si3N4 на 
первой стадии синтеза способствует образова-
нию ультрадисперсных кристаллов Si2N2O. 

Было установлено, что добавки сажи к ших-
те, содержащей FC и FN, приводят к увеличению 
размеров кристаллов полученного продукта. 
При введении сажи в смеси, содержащие FOX, и 
при варьировании состава шихты был получен 
продукт горения, состоящий из Si2N2O (48 %), 
Si3N4 (50 %) и SiС (2 %) (рис. 4). Исследование 
микроструктуры показало, что Si2N2O получен в 
виде волокон длиной до 3 мм (рис. 5).

На дифрактограммах продуктов горения 
шихтовых смесей, содержащих добавки кри-
сталлогидратов железа, не обнаружено рефлек-

Рис. 4. Дифрактограмма продуктов горения систем Si + 
+ 0,09C + 0,09SiO2 + 0,006FOX, PN2 = 4 МПа

Рис. 2. Микроструктура продуктов горения системы 3Si + SiO2 + 0,005FC (PN2  = 5 MПа) при разном увеличении

Рис. 3. Микроструктура продуктов горения состава: 3Si + SiO2 + 0,005FN (а, б) и 3Si + SiO2 + 0,003FOX, PN2 = 7 МПа (в)

Рис. 5. Структура волокна Si2N2O при разном увеличении, полученного при горении системы Si + 0,09C + 0,09SiO2 + 
+ 0,006FOX, PN2 = 4 МПа
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сов, принадлежащих железу или его соедине-
ниям. Содержание железа в продуктах горения 
шихтового состава 3Si + SiO2 + 0,03FC (PN2 = 10 МПа) 
составило менее 0,3 мас. % (данные химическо-
го анализа). Полученное значение несколько 
ниже расчетного (содержание Fe в исходных 
порошках Si и SiO2 составляло 0,4 и 0,8 мас. % 
соответственно), возможно за счет потерь желе-
за в результате перехода в газовую фазу в виде 
FeCl3, образование которого возможно как про-
межуточного продукта при разложении кри-
сталлогидрата FeCl3·6H2O.

При использовании в экспериментах аморф-
ной формы SiO2 было установлено, что в этом 
случае можно провести синтез при более низком 
давлении азота. Так, при 4 МПа продукт горения 
для шихтовой смеси, содержащей 0,015 М FC, со-
стоял из Si2N2O и β-Si3N4 (2‒3 %). Исследование 
микроструктуры показало, что Si2N2O образует-
ся в виде волокон толщиной менее 50 нм (рис. 6).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Изучено влияние добавок соединений железа 
на образование Si2N2O при горении в азоте ших-

товых смесей составов 3Si + SiO2. Показано, что 
монофазный продукт горения Si2N2O образуется 
в виде волокон, состоящих из ультрадисперсных 
кристаллов, в случае использования добавки 
FC. Замена кристаллической формы SiO2 в ших-
товых составах на аморфную сопровождается 
образованием волокон Si2N2O толщиной около 
50 нм. В присутствии FOХ и FN получить моно-
фазный продукт горения не удалось. В присут-
ствии FOХ и добавок сажи получен композици-
онный порошок Si2N2O‒Si3N4, в котором Si2N2O 
присутствует в виде поликристаллических во-
локон длиной до 3 мм. Волокна обладают раз-
витой структурой и могут быть использованы 
в различных областях техники, например для 
получения волокнистых теплостойких компози-
ционных материалов для авиационной промыш-
ленности, покрытий, фильтров глубокой очист-
ки и других подобных материалов. 

* * *
Работа выполнена при финансовой поддержке гран-
та РФФИ № 16-03-00360. Для выполнения исследо-
ваний было привлечено оборудование Распределен-
ного центра коллективного пользования ИСМАН.

Рис. 6. Структура продукта горения, полученного при горении системы 3Si + SiO2 + 0,015FС (SiO2 ― аморфная 
форма), PN2 = 4 МПа
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ОСОБЕННОСТИ ПОЛУЧЕНИЯ И ИССЛЕДОВАНИЕ 
ЭЛЕКТРОФИЗИЧЕСКИХ ХАРАКТЕРИСТИК 
(ВеО + TiO2)-КЕРАМИКИ МЕТОДОМ 
ИМПЕДАНСНОЙ СПЕКТРОСКОПИИ

Получена электропроводная двухкомпонентная ВеО-керамика с добавками микро- и нанокристалличе-
ского порошка TiO2, которая может быть использована в качестве материала поглотителя рассеянного 
СВЧ-излучения в электронных устройствах большой мощности. Природа возникновения электрической 
проводимости и поглощения СВЧ-поля в (ВеО + TiO2)-керамике окончательно не установлена. Методом 
импедансной спектроскопии впервые исследованы электрические и диэлектрические характеристики 
данной керамики в диапазоне частот от 100 Гц до 100 МГц в зависимости от присутствия в составе ВеО-
керамики микро- и наноразмерной фазы TiO2. Установлено, что статическое сопротивление керамики 
с добавкой нанопорошка TiO2 существенно уменьшается по сравнению с сопротивлением исходной ке-
рамики с микропорошком TiO2. Показано, что действительная и мнимая компоненты диэлектрической 
проницаемости исследуемых керамик возрастают до аномально больших величин при понижении ча-
стоты действующего электрического поля, а в области высоких частот f ≥ 108 Гц начинается процесс 
диэлектрической релаксации, приводящий к росту тангенса угла диэлектрических потерь. Определе-
ны диэлектрические характеристики образцов керамики в условиях блокирования сквозной проводи-
мости. Рассмотрено влияние добавок микропорошка TiO2 на процессы диэлектрической поляризации 
при увеличении частоты до 12·109 Гц.
Ключевые слова: (ВеО + TiO2)-керамика, электрофизические свойства, импеданс, частот-
ная зависимость, диэлектрическая проницаемость, тангенс угла диэлектрических потерь.

ВВЕДЕНИЕ

В последнее время большое внимание уделя-
ется синтезу и исследованию нанофазной 

высокотемпературной керамики с повышен-
ной плотностью, теплопроводностью, особыми 
структурными и электрофизическими свой-
ствами, полезными для электронной техники и 
приборостроения [1‒6]. Особый интерес пред-
ставляет BeO-керамика, электрофизические 
характеристики которой могут претерпевать 
существенные изменения при добавлении в 

ее состав микропорошка TiO2 в количестве от 
5‒40 мас. % [2, 4‒6]. Такая керамика использу-
ется в приборах электронной техники большой 
мощности в качестве материала поглотителя 
рассеянного СВЧ-излучения. Влияние добавок 
нанопорошка TiO2 на свойства таких поглотите-
лей не исследовано. Экспериментально установ-
лено, что поглощающие свойства (ВеО + TiO2)-
керамики обусловлены многими факторами, 
но в первую очередь ее электропроводностью. 
В исходном состоянии BeO-керамика обладает 
высокой температурой плавления ~ 2547 оС, вы-
сокой теплопроводностью (280‒320 Вт/(м·К)) и 
относится к классу диэлектриков с большой ши-
риной запрещенной зоны (~10,8 эВ) с объемным 
удельным сопротивлением ρ ~ 1015 Ом·см при 
комнатной температуре [3]. Диэлектрическая 
проницаемость ε чистой BeO-керамики имеет 
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величину 6,9‒7,2, а диэлектрические потери на 
частоте 1 МГц не превышают значения tgδ = 
= 3·10‒4 [2‒4].

При синтезе керамики с добавкой TiO2 про-
исходит изменение ее плотности в диапазоне 
2,8–3,2 г/см3 и уменьшение теплопроводности в 
диапазоне 150‒65 Вт/(м·К) [4]. Если после спека-
ния провести дополнительное прокаливание ке-
рамики в восстановительной атмосфере (СО или 
Н2) при 1480 оС в течение 1,5‒2,0 ч, то получен-
ные образцы становятся электропроводными с 
удельной проводимостью в пределах от 8·10‒8 
до 4·10‒1 (Ом·см)‒1 [5]. Аналогичное возрастание 
проводимости происходит и при непосредствен-
ном спекании порошков BeO и TiO2 в вакууме в 
печах с графитовой футеровкой, графитовыми 
нагревателями и графитовой засыпкой в диапа-
зоне 1450‒1540 оС [6]. Термообработка керамики 
в атмосфере СО приводит к более сильному воз-
растанию не только проводимости, но и способ-
ности поглощать СВЧ-излучение в гигагерцевом 
диапазоне частот [7, 8].

Оксид бериллия низкотемпературной моди-
фикации (α-ВеО) в обычных условиях кристал-
лизуется в структуре типа вюртцита, образован-
ной плотной гексагональной упаковкой ионов 
кислорода с тетраэдрическими и октаэдриче-
скими пустотами [9]. Ионы бериллия занимают 
половину тетраэдрических пустот и формируют 
гексагональную подрешетку. TiO2 принадлежит 
к классу оксидов переходных металлов и имеет 
несколько модификаций, в данном случае ― 
это рутил, который обладает тетрагональной 
кристаллической структурой. Валентная зона 
TiО2 образована внешними р-электронами кис-
лорода, а дно зоны проводимости преимуще-
ственно возбужденными ионами титана [10]. 
Особое значение для электронных свойств TiО2 
именно рутильной модификации объясняется 
наличием частично восстановленного титана 
(Ti3+), уровень которого расположен примерно 
на 0,2‒0,8 эВ ниже дна зоны проводимости [11]. 
Эти ионы выступают в качестве доноров, приво-
дя к электронному типу проводимости. Наличие 
Ti3+ определяет и проводимость получаемого ок-
сида титана, удельное сопротивление которого 
уменьшается от величины 107 до 102 Ом·см [12].

При спекании ВеО + TiO2 в печах с углерод-
ными нагревателями в графитовой засыпке, ве-
роятно, происходит внедрение углерода во вну-
треннюю область керамики, что может влиять на 
величину проводимости. По результатам рент-
геновской фотоэлектронной спектроскопии [13] 
установлено, что на границах между кристалли-
тами BeO в присутствии микро- или наночастиц 
TiO2 могут возникать пока не установленные 
кристаллические фазы, обладающие как прово-
дящими, так и диэлектрическими свойствами. 

Электрофизические свойства данной ке-
рамики практически еще не изучены. Прово-

дящие прослойки, возникающие на поверх-
ности керамических кристаллитов, приводят 
к сложным траекториям движения носителей 
тока, которые могут зависеть от частоты и ве-
личины приложенного к образцу переменно-
го электрического поля. Подвижные заряды 
могут накапливаться на границах отдельных 
кристаллитов, и это может способствовать по-
явлению внутренних неоднородных электриче-
ских полей, усложняющих процессы движения 
и релаксации носителей тока. Основная задача 
настоящей работы ― отработка технологии из-
готовления экспериментальных образцов ВеО-
керамики с добавками микро- и нанокристалли-
ческой фазы TiO2 и изучение влияния добавок 
на процессы электропереноса и поляризацию 
данной керамики методом измерения электри-
ческого импеданса в диапазоне частот от 100 Гц 
до 100 МГц.

ФОРМОВАНИЕ И СПЕКАНИЕ КЕРАМИКИ
В качестве исходного образца двухкомпонент-
ной керамики использовался образец состава 
BeO + 30 мас. % TiO2. Для изготовления такой 
керамики по заводской технологии применяет-
ся обожженный порошок BeO со средним раз-
мером кристаллитов 1,0‒1,5 мкм и микронный 
порошок TiO2 (ТУ 6-10-727‒78) с таким же раз-
мером частиц. В микронный порошок добавляли 
1 мас. % нанодисперсного порошка TiO2 (разме-
рами 30‒50 нм), полученного на плазмохимиче-
ском реакторе низкого давления [14]. 

Получали образцы ВеО-керамики c добав-
кой 30 мас. % порошка TiO2 микронного размера 
и 20 мас. % TiO2 микронного размера, в которую 
дополнительно вводили 1 мас. % нанопорошка 
TiO2.

Исходные компоненты шихты ВеО + TiO2 
перемешивали в специально разработанном ре-
акторе импеллерного типа в дистиллированной 
воде в условиях непрерывного барботирования 
сжатым воздухом. Далее были приготовле-
ны шликерные массы на основе органической 
связки: воска, парафина, олеиновой кислоты из 
расчета потерь при прокаливании 9,5 %. Воск-
парафиновая связка закладывались в соотно-
шении, мас. %: парафин 82, воск 15, олеиновая 
кислота 3. Работы по формованию заготовок 
проводили на установке длинномерного литья 
термопластичных шликеров. Получали образцы 
круглого сечения в виде стержней диаметром 
12 и длиной 20 мм. После операции выжига-
ния органической связки и спекания образцов 
в восстановительной атмосфере (в графитовой 
засыпке с использованием форвакуумной печи 
с углеродными нагревателями) стержни шли-
фовали алмазным инструментом до диаметра 
7,0‒0,1 мм и резали на диски толщиной 1,0‒0,1 мм. 
Технология получения обоих типов образцов 
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(ВеО + TiO2)-керамики с микронным порошком 
и с добавлением нанопорошка TiO2 совпадала.

Оптимальный температурный режим спе-
кания подбирали по максимальному значению 
кажущейся плотности и размеру кристалла. 
Нагрев печи производили с шагом по 100 оС/ч в 
интервале 1480‒1540 оС, выдержка при макси-
мальной температуре 1 ч, охлаждение до 1200 оС 
под нагрузкой, далее ― естественное охлаж-
дение. С увеличением температуры спекания 
прямо пропорционально возрастает плотность ρ 
образцов (рис. 1). При достижении 1520 оС на-
блюдается максимальная ρ (3,2 г/см3) у образ-
цов с микронным порошком TiO2. Дальнейшее 
увеличение температуры спекания этих образ-
цов приводит к снижению ρ. Это согласуется с 
данными работы [15], где показано, что введе-
ние в ВеО-керамику микронного порошка TiO2 
в количестве 5, 10, 20 и 30 мас. % в одинаковых 
термодинамических условиях в процессе спека-
ния сопровождается увеличением ρ от 2,8 до 3,2 
г/см3. В образцах с добавлением 1 мас. % нанопо-
рошка TiO2 в состав BeO + 20 мас. % TiO2 (мкм) 
максимальная ρ образцов не превышала 3,12 г/см3. 
Для достоверности полученного результата по 
определению закрытой плотности образцов в за-
висимости от температуры спекания плотность 
анализировали на десяти различных образцах 
из одной и той же партии порошков. Среднеква-
дратичное отклонение измеренных значений не 
превышало 1 %. 

Микроструктуру экспериментальных образ-
цов исследовали на растровом (сканирующем) 
электронном микроскопе с приставкой энер-
годисперсионного микроанализа JSM-6390LV 
(рис. 2).

Керамика состава ВеО + 30 мас. % TiO2 (мкм) 
представляет собой механическую смесь с до-
статочно крупными включениями TiO2 (см. рис. 
2, а). В структуре наблюдается неравномерное 
распределение микрокристаллов TiO2 с образо-
ванием сравнительно крупных скоплений. При 
этом структурные элементы TiO2 стремятся к 
более округлой форме, также наблюдаются об-
ласти сгруппированных кристаллитов. В образ-
цах керамики с добавкой наночастиц структур-
ные элементы TiO2 имеют значительно меньшие 
размеры, при этом наблюдаются тонкие и вытя-
нутые фрагменты. Нанопорошок TiO2 смачивает 
поверхность ВеО-микрокристаллов, растекаясь 
по их поверхности (см. рис. 2, б). Расплав огра-
ничивает скорость рекристаллизации микро-
кристаллов ВеО.

ИМПЕДАНСНАЯ СПЕКТРОСКОПИЯ 
БЕРИЛЛИЕВОЙ КЕРАМИКИ
Проведено сравнение электрофизических 
свойств керамики ВеО + 30 мас. % TiO2 (мкм) и 
BeO + 20 мас. % TiO2 (мкм) с добавкой 1 мас. % 

TiO2 (нано). Измерения частотной зависимости 
импеданса полученных образцов проводили на 
анализаторе спектров Agilent E5061B в диапазо-
не частот от 10 Гц до 100 МГц. Сущность дан-
ного метода заключается в определении элек-
трофизических характеристик композитных 
материалов в зависимости от частоты перемен-
ного напряжения, подаваемого на электроды, 
между которыми находится образец. Измерение 
модуля импеданса |Z| основано на определении 
мгновенных значений переменного тока, теку-
щего через образец. Одновременно фиксируется 
и сдвиг фазы между током и напряжением [16].

Для измерений импедансных характеристик 
полученных керамик на торцевые поверхности 
образцов диаметром 7,0‒0,1 и толщиной 1,0‒0,1 
мм прикатывали тонкий (~0,2 мм) слой индия, 

Рис. 1. Зависимость кажущейся плотности ρ от 
температуры спекания образцов керамики: ▲ ― 
BeO + 30 мас. % TiO2 (мкм); ● ― BeO + 20 мас. % 
TiO2 (мкм) + 1 мас. % TiO2 (нано)

Рис. 2. Микроструктура образцов: а ― ВеО + 30 
мас. % TiO2 (мкм); б ― BeO + 20 мас. % TiO2 (мкм) + 
+ 1 мас. % TiO2 (нано). Светлое ― TiO2, темное ― 
ВеО

3
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который прижимали к поверхностям образца 
миниатюрной струбциной для обеспечения ста-
бильного контакта на постоянном и переменном 
токах. С помощью игольчатых штырей подго-
товленную ячейку с керамикой подключали к 
измерителю импеданса и регистрировали на 
электронный носитель частотную зависимость 
импеданса |Z| и угол сдвига фазы φ между током 
и напряжением. Затем рассчитывали частотные 
зависимости действительной (Z´ = |Z|·cosφ) и 
мнимой (Z´́ = |Z|·sinφ) компонент импеданса, 
которые позволяют определять основные ком-
плексные электрофизические характеристики 
исследуемого материала (рис. 3).

На рис. 3 приведены результаты измерения 
частотной зависимости модуля импеданса |Z|(f) и 
угла сдвига фазы φ(f) между током и напряжени-
ем для двух подготовленных образцов керамики. 

Для образца с добавкой микронного порошка 
TiO2 (см. рис. 3, а) |Z| в области низких частот 
f ~ 103 Гц имеет значение примерно 4,3 кОм и 
с возрастанием частоты до f ~ 108 Гц монотонно 
уменьшается до 3,6 Ом. Фазочастотная характе-
ристика керамики начинается почти с нуля, так 
как на низких частотах через образец протекает 
лишь действительная компонента тока, опреде-
ляемая статическим сопротивлением материа-
ла. При увеличении частоты электрического 
поля появляется реактивная (емкостная) состав-
ляющая тока, поэтому φ увеличивается до ‒82о 
на частоте 106 Гц (см. рис. 3, а). С дальнейшим 
ростом частоты вновь происходит уменьшение φ 
до –47о на частоте 108 Гц. Для керамики, содер-
жащей наночастицы TiO2 (см, рис. 3, б), низкоча-
стотные значения |Z| существенно уменьшились 
и составляют 830 Ом. Фазовый угол на частотах 
f < 103 Гц практически равен нулю, однако на ча-
стотах f > 105 Гц характер поведения |Z|(f) и φ(f) 
почти идентичен предыдущему образцу.

В методе импеданса для анализа резистивно-
емкостных свойств исследуемых веществ и для 
понимания происходящих в них электрофизиче-
ских процессов принято использовать метод по-
строения подходящих электрических схем, им-
педанс которых согласуется с экспериментом. 
Различные радиотехнические элементы этих 
схем могут моделировать не только внутрен-
нюю часть образца, но также поверхностные 
свойства и даже возникающий в некоторых слу-
чаях интерфейс вблизи электрических контак-
тов. Для данных образцов керамики с помощью 
специальной программы EISA-analizer были 
подобраны наиболее подходящие эквивалент-
ные схемы (см. рис. 4). Результаты численной 
аппроксимации импедансных спектров с помо-
щью этих эквивалентных схем показаны на рис. 3 
сплошными линиями.

Обе схемы содержат обычные радиотехни-
ческие элементы R-сопротивление и С-емкость. 
В этих схемах присутствует линейно-зависимый 
параметр, искусственный элемент постоянной 
фазы (СРЕ), который в некоторой степени от-
ражает электрические свойства самых разных 
структурно-неоднородных материалов. Импе-

Рис. 3. Частотные зависимости Z (1) и φ (2) (белые мар-
керы) для двух образцов керамики: а ― с 30 мас. % TiO2 
(мкм); б ― с 20 мас. %  TiO2 (мкм) с добавкой 1 мас. % 
TiO2 (нано). Сплошные линии ― результат аппроксима-
ции импедансных спектров с помощью эквивалентных 
электрических схем (рис. 4)

Рис. 4. Эквивалентные схемы для образцов: а ― BeO + 20 мас. % TiO2 (мкм) + 1 мас. % TiO2 (нано); б ― BeO + 30 мас. 
% TiO2 (мкм)

f, Гц
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данс (ZCPE) этого элемента записывается в сле-
дующем виде [17]:

,                 (1)

где А ― числовой множитель; ω ― круговая ча-
стота; i ― мнимая единица; η ― показатель сте-
пени, определяющий характер частотной зави-
симости импеданса (–1 ≤ η ≤ 1). 

Элемент CPE имеет как действительную, так 
и мнимую компоненту. Для целых значений η = 
= 1, 0, –1 элемент CPE вырождается до обычных 
C, R, L элементов. Дробные значения показате-
ля степени η < 1 формально характеризуют кла-
стерную структуру материала.

Наиболее простая электрическая схема для 
керамики с нанопорошком TiO2 (см. рис. 4, a) со-
держит всего три элемента: сопротивление R1 = 
= 2,9 Ом, R2 = 827 Ом и элемент СРЕ1 с числовым 
множителем А0 = 5,32·10‒9 и показателем степени, 
близким к единице, η = 0,92. Меньшее количество 
сопротивлений в схеме для образца с добавкой 
нанопорошка TiO2, как будет показано далее, спо-
собствует увеличению удельной проводимости, 
тангенса угла диэлектрических потерь и диэ-
лектрической проницаемости. Можно отметить, 
что сопротивление R2 практически совпадает по 
величине с низкочастотным импедансом |Z| дан-
ной керамики (830 Ом) и естественно моделирует 
статическое сопротивление керамики. Сопротив-
ление R1 = 2,9 Ом в области радиочастот остает-
ся практически не замеченным, однако с ростом 
частоты, когда импеданс образца уменьшается, 
это сопротивление вносит ощутимый вклад в фор-
мирование импедансного спектра. В частности, 
именно это сопротивление в области высоких и, 
возможно, сверхвысоких частот приводит к наблю-
даемому в спектре импеданса уменьшению фазы 
протекающего через образец переменного тока. 

Для образца керамики с добавкой микронно-
го порошка TiO2 частотная зависимость импедан-
са показана на рис. 3, а, а эквивалентная схема 
― на рис. 4, б. Эта схема более сложная и помимо 
элемента СРЕ2 содержит две параллельные цепи, 
одна из которых состоит из сопротивления R4 = 
= 4300 Ом, моделирующего статическое сопротив-
ление керамики. Вторая цепь образована последо-
вательно включенными элементами C2 = 2,9·10‒8 Ф 
и R5 = 4 Ом, которые формируют импедансные ха-
рактеристики в области средних частот. Элемент 
СРЕ2 имеет числовой множитель А0 = 2,9·10‒8 и по-
казатель степени n = 0,72. Этот показатель степе-
ни означает, что элемент СРЕ2 можно трактовать 
как частотно-зависимую емкость и одновременно 
как частотно-зависимое сопротивление. Резистор 
R3, как и для предыдущего образца, служит для 
моделирования высокочастотных электрических 
потерь. Для моделирования импеданса в деци-
метровом и сантиметровом диапазоне длин волн 

может потребоваться введение дополнительных 
элементов.

Кластерная структура этой проводящей кера-
мики отражается и на таких электрофизических 
характеристиках материала, как удельная прово-
димость и диэлектрическая проницаемость. По 
экспериментально измеренным спектрам импе-
данса проводился расчет действительной и мни-
мой компонент удельной проводимости (σ́ , σ́  ́) и 
диэлектрической проницаемости (έ , έ  ́ ) в соответ-
ствии со следующими формулами [18] (рис. 5):

    
(2)

                         
(3)

где Y (́ω) и Y´́(ω) ― действительная и мнимая ком-
поненты адмиттанса керамики; d ― толщина 
пластины исследуемой керамики; S ― площадь 
контактов измерительной емкостной ячейки; ε0 
― диэлектрическая проницаемость вакуума. 

В области низких частот f ≤ 10‒105 Гц σ́  об-
разцов мало зависит от частоты и составляет 
5,1·10‒3 (см. рис. 5, a) и 2,7·10‒2 Ом‒1·м‒1 (см. рис. 
5, б). Однако в интервале частот f ~ 104‒108 Гц σ́  
обоих образцов монотонно возрастает более чем 
на два порядка. Мнимая компонента проводимо-
сти σ́ (́ω) обоих образцов керамики возрастает с 
увеличением частоты почти линейно и определя-
ется величиной их эффективной емкости σ́ (́ω) = 

Рис. 5. Частотная зависимость действительной σ  ́ (1) и 
мнимой σ́  ́(2): а ― образец состава BeO + 30 мас. % TiO2 
(мкм); б ― образец состава BeO + 20 мас. % TiO2 (мкм) + 
+ 1 мас. % TiO2 (нано). На правой оси приведены частотные 
зависимости тангенса угла диэлектрических потерь tgδ (3)
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= ω·С. Однако при подходе к частоте f ~ 100 МГц 
имеется тенденция к отклонению от линейности 
в связи с появлением высокочастотной диспер-
сии диэлектрической проницаемости образцов 
и их емкости. Тангенс угла диэлектрических по-
терь tgδ для образца с микронным порошком TiO2 
(см. рис. 5, а) минимален на частоте f ~ 1 МГц, 
где реактивная компонента проводимости (кри-
вая 2) преобладает над активной компонентой (кри-
вая 1). Максимум tgδ для этой керамики выявля-
ется при подходе к частоте f ~ 100 МГц. На этой 
частоте σ' становится сравнимой с σ" (см. рис. 5, 
а). В образце с нанопорошком максимум tgδ, ве-
роятно, находится на частотах f > 100 МГц и на 
этой частоте имеет значение 1,5 (см. рис. 5, б).

Для выяснения возможных причин возрас-
тания σ´ с ростом частоты проводилась числен-
ная аппроксимация электрических спектров с 
помощью универсального соотношения [19]:
σ (́ω) = σdc + a·ωS, 			                (4)
где σdc ― стационарное значение проводимости; 
a ― численный коэффициент; s ― показатель 
степени, 0< s ≤ 1. 

Для образца с порошком микронного раз-
мера TiO2 (см. рис. 5, a, кривая 1) был получен 
показатель степени s = 0,94, который близок к 
единице и указывает на проводимость, которая 
осуществляется перетеканием носителей тока 
от одного проводящего массива к другому. Од-
нако формальное значение s < 1 может говорить 
о присутствии прыжковой проводимости, воз-
никающей либо внутри кластеров, либо между 

кластерами. Такая проводимость возможна при 
наличии ионов титана с различной валентно-
стью. Возможность существования обмена ва-
лентностью между гомологическими сериями 
оксидов титана с участием вакансий по кисло-
роду рассматривалась в работе [20].

При аппроксимации проводимости образца 
с нанопорошком TiO2 (см. рис. 5, б, кривая 1) по 
формуле (4) показатель степени достигает вели-
чины s = 1,96, что полностью исключает прыж-
ковую проводимость. Сквозная проводимость 
этой керамики, вероятно, реализуется за счет 
перетекания или туннелирования носителей 
заряда между проводящими участками на по-
верхности наночастиц TiO2. В то же время мо-
гут возникать и отдельные проводящие остров-
ки, которые изолированы друг от друга. В этом 
случае на низкой частоте происходит смещение 
зарядов к границам этих островков, что сопро-
вождается увеличением степени локальной по-
ляризации и увеличением действительной ком-
поненты диэлектрической проницаемости έ . С 
ростом частоты смещение зарядов начинает от-
ставать от внешнего поля по фазе, и возникает 
дополнительная релаксационная компонента 
тока, которая дает увеличение показателя сте-
пени в выражении (4) почти до s = 2 и приво-
дит к возрастанию tgδ. Частотные зависимости 
действительной έ  и мнимой έ  ́ компонент диэ-
лектрической проницаемости исследуемых об-
разцов показаны на рис. 6.

Наблюдаемые огромные значения έ  и έ  ́ в 
области низких частот часто возникают в самых 
различных структурно-неоднородных материа-
лах с проводящими кластерами из-за накопле-
ния зарядов на их границах. Электрическое 
поле этих зарядов экранирует внешнее поле 
внутри образца, и это воспринимается в экспе-
рименте как кажущееся увеличение ε [21]. 

Возрастание έ́  в основном обусловлено на-
личием сквозной проводимости и определяется 
следующей формулой [22]:

,                                                            (5)

где ε0 ― электрическая постоянная. 
В пределе ω → 0, έ (́ω) → ∞, с ростом частоты 

процесс накопления зарядов уже не возникает 
и диэлектрическая проницаемость стремится 
к стационарному значению ε∞. Частотные зави-
симости έ  и έ  ́уменьшаются с ростом частоты, 
но даже на высоких частотах f ~ 107‒108 Гц все 
еще имеют огромную величину 760 и 220 соот-
ветственно (см. рис. 6). Это означает, что про-
цесс диэлектрической релаксации захватывает 
область сверхвысоких частот и сопровождается 
поглощением СВЧ-поля [23].

Выявленные большие значения έ  и έ  ́ не 
являются реальными параметрами материа-
ла, а некоторыми эффективными величинами, 

Рис. 6. Частотные зависимости έ  (1) и έ  ́ (2): а ― образец 
состава BeO + 30 мас. % TiO2 (мкм); б ― образец состава 
BeO + 20 мас. % TiO2 (мкм) + 1 мас. % TiO2 (нано)

а

б

3
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возникающими из-за неравномерного распре-
деления электрических зарядов и поля в веще-
стве. Более корректные результаты измерений 
диэлектрических характеристик получаются в 
области средних частот f ≥ 105 Гц, где уже на-
чинают выявляться релаксационные максиму-
мы в частотных зависимостях ε''(ω) в области 
частот 107‒108 Гц (см. рис. 6). Не исключено, что 
на других образцах керамики в зависимости от 
технологических режимов их синтеза процес-
сы диэлектрической релаксации и поглощение 
энергии электрического поля могут находиться 
и на более высоких частотах в СВЧ-области.

В области низких частот реальные диэлек-
трические характеристики исследуемой кера-
мики искажены наличием свободных зарядов и 
сквозной проводимостью. Однако получить бо-
лее реальные представления об электрофизиче-
ских характеристиках данной керамики можно, 
если устранить маскирующее влияние сквоз-
ной проводимости на диэлектрические спек-
тры. В работе [24] предложен способ выделения 
реальных диэлектрических и релаксационных 
характеристик проводящих гетерогенных ма-
териалов, основанный на анализе данных по 
дисперсии комплексного диэлектрического 
модуля. В определенных случаях такой подход 
позволяет получать важную информацию об 
электрических и релаксационных свойствах ма-
териалов. В данной работе предлагается другой 
метод определения низкочастотных диэлектри-
ческих характеристик данных образцов керами-
ки, реализуемый в условиях, когда один из ме-
таллических электродов измерительной ячейки 
изолируется от поверхности образца тонкой 
диэлектрической прокладкой. Эта прокладка 
блокирует сквозной электрический ток через 
образец, и можно получить более реальное 
представление о величине и частотной зависи-
мости έ  и έ .́ Для этого между одним из метал-
лических электродов и образцом помещалась 
тонкая диэлектрическая прокладка из тефлона. 
Толщину прокладки (10 мкм) выбирали так, что-
бы емкость конденсатора с прокладкой (Сtefl = 
= 1·10‒10 Ф) превышала реальную емкость ячей-
ки с композитом. В таком случае при после-
довательном соединении этих емкостей в экс-
перименте в основном будет фиксироваться 
частотная зависимость меньшей емкости об-
разца. Конечно, вблизи блокирующей проклад-
ки за четверть периода электрического поля 
будет накапливаться электрический заряд и 
возникнет обратный диффузионный ток, кото-
рый создаст неоднородное электрическое поле 
в области диффузии. Однако, учитывая, что про-
водимость керамики невысока и область диф-
фузии ограничена, полученные таким образом 
частотные зависимости импеданса позволяют 
из простых соотношений рассчитать некоторую 
эффективную емкость и динамическую прово-

димость керамики и определить частотную за-
висимость действительной и мнимой компонент 
диэлектрической проницаемости (рис. 7). 

Действительная компонента диэлектриче-
ской проницаемости в области низких частот 
для обоих образцов керамики находится в пре-
делах έ  ≈ 68‒69 и мало зависит от частоты. 
Однако эти значения оказываются на порядок 
выше по сравнению с исходной чистой BeO-
керамикой (без добавок TiO2), где έ  = 6,9‒7,2. На 
этом основании можно предположить, что на έ  
в (ВеО + TiO2)-керамике определяющее влияние 
оказывает добавка TiO2, химически не взаимо-
действующая с ВеО.

Это можно объяснить возникновением до-
полнительной поляризации, возникающей из-за 
наличия в объеме керамики локальных прово-
дящих областей. Так как сквозная проводимость 
блокирована, то в электрическом поле смеще-
ние зарядов может происходить только в преде-
лах проводящих структур, а на границах этих 
проводящих образований могут накапливаться 
электрические заряды и создавать кажущую-
ся дополнительную поляризацию всего объема. 
При этом характер распределения электрическо-
го поля по образцу может быть сильно неодно-
родным. С ростом частоты έ  уменьшается, что 
можно объяснить быстрым разделением зарядов 
в малых по размерам микро- или нанометровых 
частицах TiO2. Увеличение έ  ́ с ростом частоты 
объясняется появлением внутрикластерной ре-
лаксационной проводимости, когда между током 
и напряжением появляется сдвиг по фазе.

Рис. 7. Частотные зависимости έ  (1) и έ  ́(2) в условиях 
блокирования сквозной проводимости: а ― образец со-
става BeO + 30 мас. % TiO2 (мкм); б ― BeO + 20 мас. % 
TiO2 (мкм) + 1 мас. % TiO2 (нано)

а

б
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Метод импедансной спектроскопии в общем 
случае покрывает достаточно широкий частот-
ный диапазон (103‒109 Гц). В зависимости от 
частоты происходит переход от ионного к поля-
ризационному типу взаимодействия, что в зна-
чительной степени определяет величину диэ-
лектрической проницаемости. 

Для исследования изменения электрофизи-
ческих параметров образцов в случае наличия 
различных типов взаимодействий необходимо 
было расширить диапазон частот (8‒12)·109 Гц. 
Данный выбор обусловлен частотными характе-
ристиками основных областей применения BeO-
керамики в мощных устройствах по поглощению 
рассеянного СВЧ-излучения. Измерения прово-
дились с использованием волновода стандарта 
WR90, сечение которого составляет 23×10 мм. 
В качестве метода измерения использовали ме-
тод линии передачи, поскольку он позволяет по-
лучать комплексное значение диэлектрической 
проницаемости керамических образцов с боль-
шими потерями с погрешностью, не превышаю-
щей 10 %. Метод основан на измерении матрицы 
рассеяния образца с использованием векторно-
го анализатора цепей и пересчете полученных 
данных в комплексные значения диэлектриче-
ской и магнитной проницаемостей с использо-
ванием математического аппарата NRW [25, 26]. 
Для этого использовался векторный анализатор 
цепей ZVA50 компании Rohde & Schwarz. 

После калибровки, выполненной по TRL-
методике, проведены измерения значений диэ-
лектрической проницаемости воздуха, которые 
позволяют оценить уровень собственных шумов 
измерительной системы в диапазоне частот 
(8‒12)·109 Гц. Отличия полученных результатов 
от табличных значений не превышают 5 %, ми-
нимально достижимое значение тангенса угла 
диэлектрических потерь составляет 0,001.

Далее был измерен образец керамики соста-
ва ВеО + 30 мас. % TiO2 (мкм) толщиной 1,47 мм 
(рис. 8). Наблюдается снижение значений ε кера-
мического образца по сравнению с ε для низких 
(103‒109 Гц) значений частоты, полученных из из-
мерений с помощью импедансной спектроскопии, 
что свидетельствует о смене механизма взаимо-
действия, влияющего на изменение действитель-
ных значений диэлектрической проницаемости. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Получены образцы (ВеО + TiO2)-керамики с со-
держанием добавок TiO2, имеющего микронные 
размеры без и с добавлением нанопорошка TiO2. 
Показано достаточно эффективное перемеши-
вание компонентов шихты в специально разра-
ботанном реакторе импеллерного типа в дис-
тиллированной воде в условиях непрерывного 
барботирования сжатым воздухом. В образцах 
керамики с добавкой наночастиц структурные 
элементы TiO2 имеют меньшие размеры по срав-
нению с образцами ВеО + TiO2, где добавка TiO2 
имела микронные размеры.

Экспериментально установлено, что образец 
состава BeO + 20 мас. % TiO2 (мкм) + 1 мас. % 
TiO2 (нано) достигает максимальной плотности 
при температуре спекания 1520 °С, что прак-
тически совпадает с температурой спекания 
образца с TiO2 микронного размера. Показано, 
что образцы керамики обладают электрической 
проводимостью, которая возрастает пропорцио-
нально угловой частоте с дробным показателем 
степени. Это позволило идентифицировать про-
водимость образца с микрочастицами TiO2 как 
проводимость прыжкового типа. В образце с на-
ночастицами TiO2 дисперсии проводимости не 
обнаружено, а наблюдаемый в эксперименте не-
монотонный рост проводимости с возрастанием 
частоты объясняется появлением релаксацион-
ной компоненты тока, сопровождающейся уве-
личением диэлектрических потерь.

Установлено, что tgδ для образца с микрон-
ным порошком TiO2 минимален на частоте 
f ~ 1 МГц, где реактивная компонента проводи-
мости преобладает над активной компонентой. 
Максимум tgδ этой керамики выявляется при 
подходе к частоте f ~ 100 МГц. На этой частоте 
активная компонента проводимости становится 
сравнимой с реактивной компонентой. Однако в 
образце с нанопорошком максимум tgδ находит-
ся на более высоких частотах f > 100 МГц, что 
свидетельствует о наличии более значительных 
диэлектрических потерь на высоких частотах.

Аномально большие значения έ  и έ  ́в области 
низких частот связаны с наличием сквозной про-
водимости и поляризацией проводящих микро- и 
нанокластеров, входящих в структуру данных 
керамик. Проведенные измерения диэлектри-
ческих характеристик этих керамик в условиях 
блокирования сквозной проводимости позволи-
ли приближенно определить реальные значения 
(έ  ≈ 68‒69) диэлектрической проницаемости.

В дальнейшем для совершенствования из-
вестных объемных поглотителей СВЧ-энергии 
планируется детально изучить влияние различ-
ного количества добавок нанопорошка TiO2 на 
изменение электропроводности керамики, ее 
импеданса, величины диэлектрической прони-
цаемости и тангенса угла диэлектрических по-

Рис. 8. Изменение έ  (1) и έ  ́(2) образца керамики ВеО + 
+ 30 мас. % TiO2 (мкм) в диапазоне частот (8‒12)·109 Гц
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терь в широком частотном диапазоне 1·102‒12·109 
Гц и установить изменение коэффициентов 
ослабления СВЧ-излучения и стоячей волны по 
напряжению, определяющих способность кера-
мики поглощать рассеянное СВЧ-излучение. 
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ПРИРОДООХРАННАЯ ТЕХНОЛОГИЯ 
КОМПЛЕКСНОЙ УТИЛИЗАЦИИ ТЕХНОГЕННЫХ ОТХОДОВ 
МЕТАЛЛУРГИЧЕСКОЙ ПРОМЫШЛЕННОСТИ: 
САМОСПЕКАЮЩАЯСЯ ХИМИЧЕСКИ СТОЙКАЯ 
ОГНЕУПОРНАЯ МАССА*

Приведены обзор природоохранных технологий комплексной утилизации техногенных отходов метал-
лургической промышленности, а также результаты исследований по получению и определению основ-
ных физико-химических свойств нового состава самоспекающейся химически стойкой огнеупорной 
массы. Основу массы составляют отход производства, представляющий собой шлак электротермиче-
ского восстановления пятиоксида ниобия ― измельченный и очищенный плавленый Al2O3 (электроко-
рунд), и бой периклазохромитовых изделий. Масса обладает высокими химической стойкостью, огнеу-
порностью, механической прочностью, твердостью, износостойкостью.
Ключевые слова: шлак электротермического восстановления пятиоксида ниобия, бой пе-
риклазохромитовых изделий, химически стойкие огнеупоры, отходы металлургического 
производства.

Цель настоящего исследования ― повыше-
ние экологической безопасности за счет  

рационального использования отходов метал-
лургического производства для получения хи-
мически стойких композиционных материалов. 
Проведен мониторинг уровня переработки от-
ходов металлургической промышленности Рес-
публики Казахстан, позволивший определить 
область рационального использования этих от-
ходов для улучшения экологической обстанов-
ки в загрязненных ими регионах. Предложена 
технология получения на основе этих отходов 
химически стойких высокотемпературных ком-
позиционных материалов. 

В настоящее время в Республике Казахстан 
перерабатывается не более 2 % всех накоплен-
ных твердых отходов [1]; доля использования 
отходов в качестве вторичного сырья в России 
не превышает 11 % [2]. В Китае из накопленных 

на отвалах 30 млн т металлургических отходов 
сталелитейного производства перерабатывает-
ся 22 % [3] преимущественно как добавки для 
цемента и бетона, а также для дорожного стро-
ительства. Такие же металлургические шлаки 
в Бразилии используются в качестве добавок в 
строительные изделия [4]. Отходы алюминие-
вой промышленности используются в Испании 
для получения стеклокристаллических мате-
риалов [5]. 

Отходы металлургического производства 
должны быть обработаны для удовлетворения 
все более высоких экологических требований. 
Экологически опасный потенциал металлурги-
ческих отходов обычно оценивается при лабора-
торных испытаниях на выщелачивание. Так, в 
Румынии для определения токсичности приме-
няют методы выщелачивания, разработанные 
Агентством США по охране окружающей среды. 
Химические методы необходимы для сравнения 
концентраций опасных веществ, присутствую-
щих в металлургических твердых отходах, кото-
рые содержат тяжелые металлы и потенциаль-
но могут быть опасны для окружающей среды. 
Утилизация отходов должна выполняться без 
какого-либо риска для почвы, воздуха, воды, 
растений и животных, не оказывая негативно-
го воздействия на объекты окружающей среды 
[6, 7]. Так, металлургические шлаки феррохро-
мового производства весьма опасны для окру-
жающей среды (канцерогенный риск); после 

* По материалам Международной конференции огнеу-
порщиков и металлургов (16‒17 мая 2019 г., Москва).
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извлечения остатков хрома их пред-
лагается использовать для дорожного 
строительства [8].

Интересны также технологии, по-
зволяющие минимизировать потери 
ценных компонентов еще при первич-
ной плавке рудных концентратов ― 
путем введения различных добавок. 
Так, в Китае ведутся исследования 
по переработке и утилизации метал-
лургических шлаков, в частности ти-
тан-, медь- и железосодержащих [9, 
10]. Для рекультивации почв, загряз-
ненных металлургическим шлаками 
(особенно с высокой концентрацией 
тяжелых металлов Pb и Zn в верхнем 
слое почвы), в северном Китае предлагают при-
менять биоаккумулирующие свойства некото-
рых видов растений [11]. В России предложены 
методы переработки твердых железосодержа-
щих отходов и шламов черной металлургии 
с получением брикетов [12], для утилизации 
хвостов обогащения полиметаллических руд 
и глиноземсодержащего шлака от обработки 
алюминия и его сплавов, а также нефтешламов 
предложены новые виды кислотоупорных мате-
риалов [2, с. 512; 20].

В целом за многолетний период интенсивно-
го развития всех отраслей промышленности Ка-
захстана, в том числе горно-металлургического 
комплекса, накопилось уже более 26 млрд т твер-
дых отходов производства, ежегодно попол-
няемых на отвалах еще на 1 млрд т. Бóльшая 
часть из них (58 %, или 15,1 млрд т) прихо-
дится на отходы горнодобывающей и метал-
лургической отраслей, которые рассматрива-
ются как самостоятельная сырьевая база. В 
цветной металлургии (медная, алюминиевая, 
свинцово-цинковая, золотодобывающая про-
мышленность) общее количество отходов до-
стигает более 5 млрд т, из них породы попутной 
добычи и вскрыши ― 72 %, хвосты обогащения 
― 26 %, хвосты металлургического передела ― 
1,6 %. Площадь земель, занимаемая отходами, 
составляет более 13 тыс. га. Общее количество 
накопленных отходов в черной металлургии 
Казахстана (железорудная, хромоворудная и 
марганцеворудная промышленность) более 6,2 
млрд т, из них попутной добычи и вскрыши 92,8 %, 
обогащения 6,1 %, металлургического переде-
ла 1,1 %. Площадь земель, занимаемая отхода-
ми, более 15 тыс. га (рис. 1, 2) [13]. 

Анализ данных по загрязнению атмосфер-
ного воздуха, водных объектов и почвы в период 
с 2014 по 2018 г. позволил выявить наиболее за-
грязненные территории (по областям) Республи-
ки Казахстан, наиболее экологически неблаго-
приятными являются Восточно-Казахстанская, 
Карагандинская и Актюбинская области, в 
которых развита металлургическая промыш-

Рис. 1. Отходы промышленности Республики Казахстан

Рис. 2. Отходы металлургической промышленности (по 
видам)

ленность. Главными факторами загрязнения 
окружающей среды являются выделение за-
грязняющих веществ из открытых свалок ме-
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таллургических отходов, отходов обогатитель-
ного производства, выбросы металлургических 
производств в атмосферу. 

Для удовлетворения потребности внутрен-
него рынка в химически стойких огнеупорных 
композиционных материалах, способных кон-
курировать с продукцией промышленно раз-
витых стран, необходимо обеспечить развитие 
и совершенствование их производства за счет 
рационального комплексного использования 
вторичных ресурсов, природного сырья и техно-
генных отходов на основе передовых технологий 
[14]. При разработке композиционных материа-
лов, перспективных для применения в агрессив-
ных средах и в условиях высоких температур, в 
качестве составляющих компонентов выбраны 
отходы металлургических и химических произ-
водств. Установлено, что такие композиционные 
материалы не уступают по качеству подобным 
материалам, полученным из первичного тради-
ционного сырья [15]. Поэтому в качестве основы 
композиционных материалов были выбраны от-
ходы с высоким содержанием Al2O3.

Разработан новый состав самоспекающейся 
химически стойкой огнеупорной массы, кото-
рый может увеличить стойкость футеровки те-
пловых агрегатов химической и металлургиче-
ской промышленности. Обеспечение тепловой и 
эрозионной защиты высокотемпературных агре-
гатов достигается созданием на их поверхности 
покрытия, характеризующегося различными 
функциональными свойствами. Состав шихты, 
мас. %: алюминий 7 (марки ПА-4, дисперсность 
не более 100 мкм); природный сульфат магния 
MgSO4·7H2O (эпсомит) 11 (дисперсность не бо-
лее 100 мкм); отход производства 40 (фракции 
<1 мм), представляющий собой шлак электро-
термического восстановления пятиоксида нио-
бия ― измельченный и очищенный плавленый 
Al2O3 ― электрокорунд); бой периклазохромито-
вых изделий 25 (<1 мм); огнеупорная глина 17 
(не более 0,5 мм).

Новым отличительным признаком само-
спекающейся химически стойкой огнеупорной 
массы является не только обеспечение высокой 
огнеупорности, но и высокая химическая стой-
кость (до 99 %), что достигается введением в 
шихту Al2O3. Подобранное соотношение и содер-
жание компонентов в самоспекающейся массе 
позволяют улучшить ее антикоррозионные и 
прочностные свойства, повысить стойкость гото-
вой массы в агрессивных средах. Самоспекание 
состава происходит за счет экзотермической  
реакции между восстановителем алюминием и  
окислителем сульфатом магния:
3MgSO4 + 2Al → 3MgO + Al2O3 + 3SO2↑.             (1)

Предлагаемое соотношение алюминия и суль-
фата магния обеспечивает полное протекание 
процесса самоспекания; продукты реакции полу-

чаются в расплавленном виде. Введенные напол-
нители в виде техногенных отходов производства  
разбавляют продукты реакции, снижают темпе-
ратуру спекания смеси до температуры твердых 
продуктов спекания. При достижении в тепловом 
агрегате температуры 850 оС начинается самоспе-
кание экзотермической смеси с наполнителями. 
Процесс самоспекания протекает до 1850 оС. 

Поскольку огнеупорная глина играет роль 
связующего, в котором основными компонен-
тами являются кремнезем и глинозем, реакция 
SiO2 с MgO, содержащемся в периклазохромито-
вых изделиях, идет по схеме:
SiO2 + 2MgO → Mg2SiO4.                                                        (2)

Кроме того, MgO ― продукт реакции (1) и 
содержащийся в периклазохромитовых издели-
ях ― взаимодействует с Al2O3, содержащимся 
в шлаке электротермического восстановления 
пятиоксида ниобия (электрокорунде) и огнеу-
порной глине, образуя шпинель:
2MgO + 2Al2O3  → 2MgO·Al2O3.                            (3)

Известно, что кремнезем способен образо-
вывать расплав с весьма высокой вязкостью при 
повышенных температурах [16]. Формирование 
структуры огнеупора происходит с появлением 
расплава SiO2, который, взаимодействуя с MgO, 
образует высокоплотные (3,2 г/см3) и высоко-
прочные силикатные соединения, приводящие 
к цементации, уплотнению и омоноличиванию 
частиц сырьевой смеси (электрокорунд, пери-
клазохромит). При этом образуется более проч-
ный алюмосиликатный конгломерат с повышен-
ными химической стойкостью и механической 
прочностью, огнеупорность которого составля-
ет 2000 оС.

Предложенное соотношение исходных ком-
понентов подобрано экспериментально и обе-
спечивает получение изделий с характеристи-
ками, приведенными ниже:

Химическая стойкость, %:
в H2SO4 (конц.)…..…..…..…..…..……........................
в HCl (35 %-ной)…...…..…..…..…..…..…..................
в NaOH (20 %-ной)...…..…..…..…..….......................

Термостойкость, теплосмены (1300 оС ‒ воздух)........
Огнеупорность, оС….......................................................
Усадка, %….....................................................................
Истираемость, г/см2.......................................................
Предел прочности, МПа:

при сжатии..............................................................
при изгибе...............................................................

98,0
98,0
99,0
15
2000
0,5
0,02

230
31,5

Массу увлажняют водой до 10‒12 % и до-
бавляют 1‒3 % жидкого стекла (с модулем 2,7). 
После нанесения на рабочую поверхность мас-
са подвергается воздушно-сухому твердению. 
Далее в процессе вывода агрегата на рабочую 
температуру при достижении 850‒900 оС проис-
ходит самоспекание покрытия в течение 40 мин. 
Установлено, что именно такие соотношение и 
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количество связующих обеспечивают прохож-
дение процесса самоспекания после сушки и 
термообработки.

Исследовано влияние количества вводимой 
в состав композиции огнеупорной глины на удо-
боукладываемость (пластичность) массы. Введе-
ние глины в количестве не более 17 % от массы 
смеси обеспечивает оптимальную пластичность, 
необходимую для нанесения на различные вер-
тикальные и горизонтальные поверхности. Ис-
следовано также влияние химического состава 
и числа пластичности на химическую стойкость 
и огнеупорность композиционных материалов 
более 20 видов местных глин. Для получения 
новых составов химически стойких и высокотем-
пературных материалов рекомендуются глины 
Аркалыкского, Березовского, Сухановского, Лен-
герского, Танкерисского и Целиноградского ме-
сторождений. Установлено, что:

‒ для придания дополнительных огнеупор-
ных свойств композициям рекомендуется вво-
дить огнеупорные и тугоплавкие глины (огнеу-
порностью >1380 °С);

‒ для обеспечения пластичности компози-
ционных материалов в их состав следует вво-
дить среднепластичные и высокопластичные 
глины ― число пластичности от 15 и выше;

‒ чем выше число пластичности, тем ниже 
огнеупорность глин. Поэтому с учетом того, 
что глины в разрабатываемых композиционных 
материалах используются в основном для при-
дания пластичности и что в композиционных 
материалах применяются отходы с высоким со-
держанием оксидов алюминия и кремния, мож-
но применять глины огнеупорностью от 1200 °С;

‒ для максимального исключения влияния 
на химическую стойкость композиций рекомен-
дуется использовать глины с максимально низ-
ким содержанием красящих оксидов (массовая 
доля Fe2O3 менее 3 %);

‒ при вышеуказанных условиях в состав 
композиций рекомендуется вводить не более 17 % 
глины (так как они вводятся в основном для при-
дания пластичности смесям и дополнительной 
огнеупорности).

Полученные результаты подтверждаются 
данными рентгенофазового и петрографическо-
го анализов (рис. 3). С применением электронной 
микроскопии изучены форма и размеры зерен 
кристаллической фазы, их распределение, коли-
чество пор и их размеры. Методом рентгенофазо-
вого анализа установлено присутствие в образцах 
пяти фаз: муллита, магнезиальноглиноземистой 
шпинели, кристобалита; имеются также фазы, 
характерные для α-Al2O3 и гематита. По данным 
петрографического анализа, макроструктура 
всех образцов представлена равномерным рас-
пределением наполнителей, зернистых вклю-
чений; в материале присутствуют микропоры, 
преимущественно закрытые. Микроструктура 
образцов характеризуется наличием преимуще-
ственно кристаллических фаз, геометрическая 
форма кристаллов имеет неопределенную мо-
дификацию, силикатные структуры состоят из 
групп, связанных в плоские пластинчатые сетки. 
Отличительная особенность микроструктуры ― 
непосредственное сближение крупных зерен, 
образующих в зонах соприкосновения контакт, 
который развивается при обжиге материала, с 
образованием при этом жестко связанной кар-
касной структуры. В целом образцы представля-
ют собой неровную поверхность с множеством 
микрочастиц неправильной формы размерами от 
100 до 2 мкм. Микрочастицы кристаллизованы в 
форме пластинчатых кристаллов, физическое 
сцепление и переплетение которых придает ма-
териалу прочность.

При термообработке происходит спекание 
крупных зерен; тонкодисперсная фракция ча-
стично припекается к крупным зернам, а ча-
стично спекается автономно. Спекание крупных 
зерен, протекая преимущественно по механизму 
поверхностной диффузии, происходит практи-
чески без усадки. Соприкасающиеся зерна кри-
сталлического вещества образуют общую гра-
ницу; развивается  процесс срастания зерен за 
счет расширения межзеренного контакта. Про-
слеживаются тончайшие светло-серые образо-
вания, обволакивающие основные сферические 
частицы наполнителей.  Вследствие жесткости 

Рис. 3. Микроструктура образца cамоспекающейся химически стойкой огнеупорной массы: а ― ×5000; б ― ×30000
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структуры, образованной крупными зернами, 
спекание с тонкодисперсной фракцией не ока-
зывает  влияния на усадку всей системы. Общий 
объем и пористость системы практически оста-
ются неизменными. Возможны лишь частичное 
перераспределение вещества в объеме прессов-
ки и относительное повышение закрытой по-
ристости благодаря образованию закрытых пор 
при спекании.

Таким образом, получен композиционный 
материал ― самоспекающаяся химически 
стойкая огнеупорная масса, которая облада-
ет высокими огнеупорностью и химической 
стойкостью. Материал рекомендуется для 
защиты тепловых агрегатов химической и 
металлургической промышленности (в виде 
футеровки, формованных изделий, замазок, 
бетонов).
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vermiculite. Ill. 2. Ref. 8. Tab. 1.
Key words: electric furnace with a vibratory hearth, 
vermiculite, single-layer model of vermiculite flow, thermal 
energy, analytical model of thermal energy absorption by 
vermiculite.

UDC 549.613.4+661.862+546.271]:621.039.542.33
Sintering a mixture of powders in the Al2O3‒SiO2‒
β-SiAlON‒TiC‒Dy2O3 system by the plasma-spark 
method with the high compaction load
Hmelov А. V. // New Refractories. ― 2019. ― No 6. ― P. 28‒34.
The effect of the addition of 2 and 5 mol. % Dy2O3 during 
plasma-spark sintering at a pressing load of 60 MPa 
in the range of 1200―1600 °C for phase composition, 
microstructure, relative source, open porosity, linear 
shrinkage, physicomechanical properties, and linear 
correlation of the elastic modulus and toughness of 
mullite‒sialon‒TiC samples. The synthesized powders 
of sialon and TiC are characterized by corresponding 
intensive crystallization. The increase in the content of 
Dy2O3 from 2 to 5 mol. % in the sintered composition 
with the release of β-SiAlON / TiC = 70/30 mol. TiС in 
the range of 1200―1600 °C, also leading to the formation 
of less dense, crystalline microstructures that form 
titanium dioxide, round forms, pores and glassy phase 
at the interface of mullite‒sialone‒TiC solid solution 
at 1500 oC. Sample 5 mol. % Dy2O3 has lower values of 
relative density, linear shrinkage, physical and mechanical 
properties in the range of 1200‒1600 °C, lower resistance 
to cracking with the formation of microcracks at 1500 °C and 
a slightly larger linear correlation of the elastic modulus 
and toughness in the range of 1200‒1600 °C. Ill. 8. 
Ref. 13. Tab. 1.
Key words: mullite‒sialon‒TiC, addition of Dy2O3, spark 
plasma sintering.

UDC 661:65+662.8.055
Structure, properties and applications of 
graphite-like hexagonal boron nitride
Perevislov S. N. // New Refractories. ― 2019. ― No 6. ― P. 
35‒40.
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A review of the literature is presented, including a 
description of the crystal structure and morphological 
features of graphite-like hexagonal boron nitride, as 
well as the preparation of materials based on it. The 
mechanical and dielectric properties of pyrolytic, hot-
pressed (hexagonal and turbostratic modification) and 
reactive sintered boron nitride are presented. The positive 
effect of impregnation of porous samples based on boron 
nitride with organoboron and organosilicon compounds, 
followed by pyrolysis, on the level of physicomechanical 
characteristics is shown. Ill. 3. Ref. 46.
Key words: hexagonal boron nitride, pyrolytic boron 
nitride, turbo nitrate boron nitride, hot pressing, reaction 
sintering.

UDC 666.974.2:666.762.1].017:620.173.251.523.3
On the issue of improving the heat resistance of 
concrete
Puzach V. G., Shustrov N. S., Chervyakov V. M., Shitikov Е. S. // 
New Refractories. ― 2019. ― No 6. ― P. 41‒45.
The possibility of improving the strength properties of 
concrete, primarily mechanical strength, when modifying 
cement with nano-additives and using activated water for 
mixing concrete mixtures was evaluated. Ill. 6. Ref. 14. 
Tab. 1.
Key words: concretes, phosphate-magnesium-chamotte 
(FMSh) binder, nanoparticles, redox potential (ORP), 
activated water, periods of change of phases of the moon.

UDC 666.3:546'28'171]:621.914.22
Design of the ceramic-bladed end milling cutters 
with regard for their stress-strain state for the 
innovation technological processes. Choice of 
ceramics. Part 3
Kuzin V. V., Grigor’ev S. N. // New Refractories. ― 2019. ― No 6. 
― P. 46‒49.
The inhomogeneity of stresses at the boundaries of the main 
structural elements of Si3N4-ceramics under conditions 
of unsteady thermoelasticity is studied. The created 
recommendations on the choice of rational ceramics for 
the manufacture of ceramic end mills for processing parts 
from hard-to-cut materials are given. Ill. 2. Ref. 5.
Key words: ceramic-bladed end milling cutters, Si3N4-
ceramics, non-stationary thermoelasticity, stress 
inhomogeneity, thermal state.

UDC 536.46:546.28.661.55
The effect of the addition of iron compounds 
on the self-propagating high-temperature 
synthesis of Si2N2O
Barinova Т. V., Barinov V. Yu., Kovalev I. D., Mukhina N. I. // 
New Refractories. ― 2019. ― No 6. ― P. 50‒54.
The effect of the composition of iron-containing compounds 
on the production of Si2N2O when burning a mixture of 
Si + SiO2 in nitrogen was studied. It was established that 
the phase composition and morphology of the crystals of 
combustion products depend on the composition of the 
iron-containing compound. The powder of Si2N2O not 
containing impurity phases was obtained in the form of 
polycrystalline fibers consisting of ultrafine crystals in the 
presence of FeCl3·6H2O. Ill. 6. Ref. 14.

Key words: combustion, silicon oxynitride, iron compounds, 
polycrystalline fibers.

UDC 661.845:666.3
Features of the production and study of 
electrophysical characteristics (BeO + TiO2)-ceramics 
by impedance spectroscopy
Lepeshev А. А., Pavlov А. V., Drokin N. А., Malkin А. I., Kijko 
V. S., Knyazev N. S. // New Refractories. ― 2019. ― No 6. ― P. 
55‒63.
The resulting electrically conductive two-component BeO 
ceramics with the addition of micro and nanocrystalline 
TiO2 powder, which can be used as a material absorber of 
scattered microwave radiation in high-power electronic 
devices. The nature of the appearance of electrical 
conductivity and absorption of the microwave field in 
(BeO + TiO2)-ceramics has not been completely established. 
The impedance spectroscopy method was the first to 
investigate the electrical and dielectric characteristics of 
this ceramics in the frequency range from 100 Hz to 100 
MHz, depending on the presence of a micro- and nano-
sized TiO2 phase in the composition of BeO ceramics. It 
has been established that the static resistance of ceramics 
with the addition of a TiO2 nanopowder is significantly 
reduced compared with the resistance of the original 
ceramics with TiO2 micropowder. It is shown that the real 
and imaginary components of the dielectric constant of the 
studied ceramics increase to abnormally large values as the 
frequency of the effective electric field decreases, and in the 
high frequency range f ≥ 108 Hz, the process of dielectric 
relaxation begins, leading to an increase in the dielectric 
loss angle. The dielectric characteristics of ceramic samples 
are determined under blocking conditions for through 
conduction. The effect of TiO2 micropowder additives on 
dielectric polarization processes with increasing frequency 
up to 12·109 Hz is considered. Ill. 8. Ref. 26.
Key words: (BeO + TiO2)-ceramics, electrophysical 
properties, impedance, frequency dependence, dielectric 
constant, dielectric loss tangent.

UDC 669.054.8:666.76(574)
Environmental technology for the integrated disposal 
of man-made wastes of the metallurgical industry: 
self-curing, chemically resistant refractory mass
Satbaev B. N., Koketaev А. I., Aimbetova E. О., Shalabaev 
N. Т., Satbaev А. B. // New Refractories. ― 2019. ― No 6. 
― P. 64‒68.
The review of environmental protection technologies for the 
integrated waste disposal of metallurgical industry was given. 
The results of studies on obtaining and determining the basic 
physicochemical properties of a new composition of self-
curing, chemically resistant refractory mass are presented. 
The basis of the mass is the production waste, which is the 
slag of electrothermal reduction of niobium pentoxide ― 
crushed and purified fused Al2O3 (electrocorundum), and 
the battle of periclase-chromite products. The mass has high 
chemical resistance, fire resistance, mechanical strength, 
hardness, wear resistance. Ill. 3. Ref. 16.
Key words: slag electrothermal recovery of niobium 
pentoxide, the battle of periclase-chromite products, 
chemically resistant refractories, waste metallurgical 
production.


