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Опыт использования материалов АО БКО 
при строительстве высокотемпературных 
воздухонагревателей конструкции 
Калугина (ВНК)

Представлены результаты применения продукции, разработанной  Боровичским комбинатом огнеу-
поров (АО БКО), для доменных воздухонагревателей конструкции Калугина (ВНК, АО «КАЛУГИН»). 
Обозначены основные тенденции совершенствования технологий, применяемых при реконструкции и 
строительстве воздухонагревателей, радикально улучшающих  их технико-экономические показатели 
и повышающих эффективность работы тепловых агрегатов. 
Ключевые слова: АО БКО, АО «КАЛУГИН», ПАО «Северсталь», АО ЕВРАЗ НТМК, воздухонагрева-
тели, доменная печь, проект, реконструкция, огнеупорные материалы, производство, приемка, 
инспекция, комплексная поставка, футеровка, монтаж, стойкость, ресурс эксплуатации.

В_настоящий момент Боровичский комбинат 
огнеупоров (АО БКО) является крупнейшим 

в России производителем огнеупорных материа-
лов, которые применяются при строительстве и 
реконструкции различных доменных агрегатов 
и систем. В табл. 1 приведены характеристики 

ÎÃÍÅÓÏÎÐÛ Â ÒÅÏËÎÂÛÕ ÀÃÐÅÃÀÒÀÕ

выпускаемых стеновых и насадочных изделий 
разных форматов и типоразмеров. 

Следует отметить, что потребителями этих 
огнеупоров являются крупнейшие металлур-
гические предприятия России и ближнего за-
рубежья: ПАО «Северсталь», АО ЕВРАЗ ЗСМК, 

АО ЕВРАЗ НТМК,  ПАО НЛМК, ПАО ММК, ПАО 
ЧМК, АО «Арселор Миттал Темиртау» и многие  
другие. За последние 5 лет работы АО БКО реа-
лизовало более 20 проектов по комплексной по-
ставке огнеупорных материалов для футеровки 
воздухонагревателей. Более того, после каждого 
реализованного проекта заказчики продукции 

Таблица 1. Физико-химические свойства традиционных алюмосиликатных изделий для воздухона-
гревателей доменных печей

Показатели
ГОСТ 20901‒2016 Факт*

ШВ-37 ШВ-42 ШВ-72 ШВ-37 ШВ-42 ШВ-72
Массовая доля, %:

Al2O3, не менее
Fe2O3, не более

Огнеупорность, °С, не ниже
Остаточные изменения размеров, %, не 
более, при температуре, °С:

1350
1450
1600

Температура начала размягчения, 
°С, не ниже
Открытая пористость, %, не более
Предел прочности при сжатии, Н/мм2, 
не менее

37
‒

1730

‒0,2
‒
‒

1330

23‒25
20

42
1,7

1750

‒
‒0,4

‒
1500

14‒20
30‒40

72
1,2
‒

‒
‒

‒0,8
1550

21‒24
30‒50

39,2
‒

1730

0,0
‒
‒

1367

18,4‒22,3
38

48,5
1,50
1750

‒
0,2
‒

1510

16,9‒18,2
52‒63

74,5
0,93

‒

‒
‒

0,3
1579

19,8‒21,9
72‒81

* Средние фактические данные по результатам многочисленных выборок.

В. А. Мусевич
Е-mail: vmusevich@aobko.ru
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направляют в адрес АО БКО положительные от-
зывы и референции.

Один из основных факторов интенсификации 
доменного процесса ― повышение температуры 
нагрева доменного дутья, которое может быть 
достигнуто за счет повышения температуры ку-
пола и продуктов горения, внедрения в воздухо-
нагреватель эффективной насадки с увеличен-
ной поверхностью нагрева, совершенствования 
разных систем воздухонагревателей. В этой свя-
зи  заказчики предъявляют повышенные требо-
вания к теплофизическим свойствам и другим 
характеристикам огнеупоров, обеспечивающим 
увеличение стойкости рабочего слоя футеровки 
и продлевающим ресурс эксплуатации тепловых 
агрегатов на срок не менее 30 лет. 

Компания АО «КАЛУГИН» является миро-
вым лидером по разработке бесшахтных до-
менных воздухонагревателей Калугина (ВНК) и 

разных систем утилизации тепла. В настоящее 
время более 30 % российского чугуна произво-
дится с применением доменного оборудования, 
созданного компанией; в мировом масштабе 
этот показатель составляет 10 %. Отличительной 
особенностью бесшахтных ВНК является нали-
чие форкамеры (камеры горения с горелкой) на 
верхней части  купола (рис. 1, a). Газ сжигается 
в горелочном устройстве форкамерного типа со 
струйно-вихревой подачей газа и воздуха, рас-
положенном сверху купола по оси воздухонагре-
вателя. Кольцевые коллекторы газа и воздуха 
размещаются внутри кладки форкамеры, а сама 
кладка форкамеры ВНК имеет независимую опо-
ру на кожух. Закрутка струй газа и воздуха в 
форкамере (рис. 1, б) обеспечивает весьма интен-
сивное и равномерное сжигание газа, которое за-
канчивается в средней части купола, до входа в 
насадку. Пример  расчета форкамерной горелки 

Рис. 1. Принципиальная схема воздухонагревателя конструкции Калугина (а); закрученный поток газов в форкаме-
ре (б); тепловой расчет положения зоны горения газа в ВНК (в)

а б

в

⟵

⟵

⟵

⟵

⟵
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показан на рис. 1, в. Видно, что горение газа на-
чинается в форкамере и заканчивается в верхней 
части купола, так что при входе в насадку имеет-
ся практически полное сгорание газа с содержа-
нием оксида углерода до 50 ppm. Таким образом, 
форкамерная горелка за счет струйной подачи 
газа и воздуха а также закрутки потоков обеспе-
чивает весьма интенсивное их смешение и бы-
строе сгорание газа, превосходя по своим пара-
метрам альтернативные керамические горелки.

Тесное сотрудничество АО БКО и АО «КА-
ЛУГИН» началось в 2008 г., когда по запросу 
проектировщика было освоено производство 
необходимых для футеровки ВНК огнеупорных 
изделий заявленного дизайна с заданными 
физико-химическими характеристиками. В ходе 
масштабной работы при поддержке Центра со-
вершенствования технологий и производства 
(ЦСТиП) в АО БКО были разработаны и внедре-
ны в серийное производство следующие огнеу-
порные изделия для футеровки ВНК [1]:

‒ муллитокорундовые марки DRL-150 для 
кладки воздухопроводов горячего дутья (табл. 2, 
рис. 2, а);

‒ муллитокремнеземистые марки HRK для 
кладки форкамер (табл. 3, рис. 2, б)

‒ насадочные марок ШВ-37 и ШВ-42, вклю-
чая 37- и 65-канальные насадки. 

При повышении температуры дутья возду-
хопроводы испытывают повышенную тепловую 
нагрузку. Учитывая, что их футеровка выполне-
на кольцевой кладкой клиновыми огнеупорами, 
при повышенной температуре на воздуховоды 
дополнительно воздействуют сжимающие на-
грузки за счет теплового расширения. Поэтому 
изделия, кроме высокой прочности при комнат-
ной температуре, должны иметь очень низкую 
скорость ползучести при сжатии (крип). Этот 
параметр определяется малым количеством сте-
клофазы в изделиях, обладающей высокой вяз-

костью, и формированием плотной структуры 
за счет реакций, протекающих в материале из-
делия под воздействием высокой температуры. 
Разработанные в АО БКО муллитокорундовые 
огнеупоры марки DRL-150 для футеровки возду-
хопроводов горячего дутья ВНК помимо высоких 
прочностных характеристик имеют предельно 
низкие показатели крипа. Этот показатель при 
1500 °С в интервале 15‒25 ч составляет 0,003 %/ч, 
в интервале 25‒50 ч 0,002 %/ч. 

Изделия форкамеры воздухонагревателя 
служат в сложном термонапряженном состоя-
нии в условиях переменного теплового режима 
(нагрев ‒ охлаждение), что предъявляет повы-
шенные требования к огнеупорам по термостой-
кости. В АО БКО была внедрена инновационная 
технология производства специальных высоко-
глиноземистых изделий для футеровки этого 
узла воздухонагревателей. В сочетании с вы-
сокой механической прочностью и низкой по-
ристостью продукция обладает очень высокой 
устойчивостью к термоударам. Изделия при от-
крытой пористости менее 22 % и пределе проч-
ности при сжатии не менее 50 Н/мм2 выдержи-
вают более 100 водяных теплосмен. Например, 
изделие HRK для футеровки форкамеры бес-
шахтных ВНК имеет уникальные технические 
характеристики: при открытой пористости 17 % 
и пределе прочности при сжатии 98 Н/мм2 оно 
выдерживает более 100 водяных теплосмен.

Параллельно в АО БКО осваивалась техно-
логия выпуска 37- и 65-канальных насадочных 
изделий марок ШВ-37 и ШВ-42 по чертежам АО 
«КАЛУГИН» (рис. 3). Впоследствии эти изделия 
также были признаны соответствующими требо-
ваниям нормативной документации и рекомендо-
ваны для использования при строительстве ВНК.

Таким образом, в короткие сроки в АО БКО 
было освоено производство специализирован-
ной продукции, максимально адаптированной к 

Таблица 2. Физико-химические свойства муллито-
корундовых изделий DRL-150 для воздуховодов 
горячего дутья бесшахтных ВНК

Показатель Норматив Факт*
Массовая доля, %:

Al2O3, не менее
Fe2O3, не более

Огнеупорность, оС, не ниже
Открытая пористость, %, не более
Кажущаяся плотность, г/см3, не 
менее
Предел прочности при сжатии, 
Н/мм2, не менее
Ползучесть при 1500 °С и вы-
держке 50 ч, %, не более
Температура начала размягчения 
под нагрузкой 0,2 Н/мм2, °С, не ниже
Термостойкость (1300 °С ‒ вода), 
теплосмены, не менее

80,0
1,20
1770
19
2,8

60

0,8

1600

5

85,0
0,51
1770
15,2
2,91

87

0,5‒0,6

1630

18

*Средние фактические данные по результатам многочис-
ленных выборок.

Таблица 3. Физико-химические свойства муллито-
кремнеземистых изделий HRK для форкамер 
бесшахтных ВНК

Показатель Норматив Факт*
Массовая доля, %:

Al2O3, не менее
Fe2O3, не более

Огнеупорность, °С, не ниже
Температура начала размягче-
ния под нагрузкой 0,2 Н/мм2, °С, 
не ниже
Кажущаяся плотность, г/см3, не 
менее
Открытая пористость, %, не 
более
Предел прочности при сжатии, 
Н/мм2, не менее
Термостойкость (1300  °С ‒ 
вода), теплосмены, не менее

52
2,0

1750
1400

2,35

22

45

100

57,5
1,38

> 1750
1500

2,40

17,2

98

> 100

*Средние фактические данные по результатам многочис-
ленных выборок.
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жестким условиям эксплуатации воздухонагре-
вателей, разрабатываемых АО «КАЛУГИН». Вы-
сокотехнологичное оборудование (дробильно-
помольное, смесительное, прессовое) на всех 
переделах производства, богатая научно-
техническая база, высококвалифицированные 
кадры позволили комбинату огнеупоров разра-
ботать и оперативно освоить технологию произ-
водства этих огнеупорных материалов с задан-
ными техническими параметрами, произвести 
необходимую прессовую оснастку для выпуска 
особосложных изделий и обеспечить требуе-
мую точность их геометрических размеров [2]. 
На всех этапах эта сложная работа проводилась 
под постоянным вниманием и особым контро-
лем специалистов АО «КАЛУГИН». Ими были 
выданы особые рекомендации и пожелания, на-
правленные на оптимизацию и улучшение тех-
нологий выпуска огнеупорной продукции, что 
обеспечило повышение качества и стабильность 
физико-химических характеристик выпускае-
мых изделий. Итог этой совместной работы ― 
полное подтверждение возможности производ-
ства в АО БКО и осуществления комплексных 
поставок огнеупорной продукции для ВНК по 
проектам и требованиям АО «КАЛУГИН», соот-
ветствие фактических характеристик выпускае-
мых огнеупорных изделий заявленным проект-
ным требованиям.

Особенность взаимодействия АО БКО и АО 
«КАЛУГИН» ― выполнение предварительной 

стендовой сборки основных элементов ВНК из 
выпущенных по заказам и проектам изделий: 

‒ коллекторов  (воздушных и газовых);
‒ куполов и пробок куполов;
‒ арок воздушных коллекторов;
‒ воздухопроводов горячего дутья.
Сборка выполняется на специализирован-

ных стендах АО БКО.
Предварительно выполняется компьютерное 

3D-моделирование сборки каждого элемента с 
учетом фактических размеров уже изготовлен-
ных изделий (рис. 4). С помощью моделирования 
разрабатываются рекомендации по сборке каж-
дого из элементов ВНК.

За время партнерства с 2013 по 2020 г. АО 
«КАЛУГИН» и АО БКО реализовали более 15 
крупных проектов по поставкам огнеупорных 
материалов (общим объемом более 21000 т) для 
комплексной футеровки ВНК на следующих ме-
таллургических предприятиях: ПАО «Север-
сталь», АО ЕВРАЗ НТМК, ПАО ММК, АО ЕВРАЗ 
ЗСМК, ПАО НЛМК, Trinecke Zelezarny (Moravia 
Steel, Чехия), АО СЧПЗ.

Ниже приведены два примера реализации 
новых масштабных совместных проектов по 
строительству и реконструкции воздухонагрева-
телей.

I. Проект с ПАО «Северсталь». АО «КА-
ЛУГИН», АО БКО и ПАО «Северсталь» имеют 
многолетние партнерские отношения в области 
производства, реализации и эксплуатации ши-

Рис. 2. Изделия  DRL-150 (а) и HRK (б) Рис. 3. Изделия марки ШВ-37: а ― 37-канальная насад-
ка; б ― 65-канальная насадка
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рокого спектра высококачественных огнеупор-
ных материалов для футеровки воздухонагрева-
телей доменных печей (ДП). В середине 2018 г. 
АО БКО получило заказ от коксоаглодоменного 
производства «Северсталь» на выпуск огнеупор-
ной продукции для строительства четырех воз-
духонагревателей новой ДП № 3 «Череповчанка» 
по проекту АО «КАЛУГИН». Основные показате-
ли эффективности реализуемого проекта:

‒ высота ВНК  около 40 м, масса металлокон-
струкций каждого воздухонагревателя 500 т;

‒ специальная конструкция воздухонагрева-
телей позволяет получить температуру дутья в 
доменной печи до 1300‒1400 °С;

‒ сокращение массы ВНК на 30‒50 % в пер-
вую очередь за счет сокращения массы огнеу-
порных кладочных материалов;

‒ повышение срока службы ВНК без ремон-
тов до 30 лет;

‒ повышение температуры дутья и получе-
ние существенной экономии кокса;

‒ проектная производительность модернизи-
рованной домны более 3 млн т чугуна в год.

Этот крупный проект включает комплекс-
ную поставку следующей огнеупорной продук-
ции (6585 т):

‒ шамотных 37- и 65-канальных насадоч-
ных изделий двух марок для камеры насадки 
ВНК (~ 4100 т). При этом каждая марка изделий 
включает 80 разных форматов насадочных изде-
лий, в том числе резаных;

‒ шамотных стеновых изделий для футеров-
ки ВНК двух марок и 13 типоразмеров (> 1500 т);

‒ высокоглиноземистых  изделий двух марок 
со специальными теплофизическими характери-
стиками для футеровки отдельных узлов кладки 
воздухонагревателя общим объемом 870 т и 125 
особосложных форматов (изделия для форкаме-
ры, воздуховодов, штуцеров, арок);

‒ высокоглиноземистого мертеля (115 т).

В процессе поэтапного выпуска этого зака-
за были проведены приемки продукции специ-
алистами АО «КАЛУГИН» и ПАО «Северсталь»: 
проверка входного контроля огнеупоров, соот-
ветствие их физико-химическим нормативным 
значениям, проверка контрольной стендовой 
сборки элементов воздухонагревателей (4 купо-
ла, 4 арки газового и 4 арки воздушного коллек-
торов, 4 нижние арки штуцера горячего дутья, 
рис. 5). Выполнение предварительной контроль-
ной сборки позволило:

‒ обеспечить проверку качества изготовле-
ния изделий;

‒ обеспечить тщательную подгонку элемен-
тов конструкции;

‒ облегчить и ускорить сборку в условиях 
ПАО «Северсталь» [3].

По окончании контрольных сборок на каж-
дое огнеупорное изделин была нанесена до-
полнительная маркировка (адрес в кладке) с 
указанием номера воздухонагревателя, номера 
ряда по высоте, порядкового номера в ряду, на-
чиная от линии отсчета (рис. 6). Представители 
заказчика и проектировщика были полностью 
удовлетворены качеством представленной к ин-
спекциям продукции и сроками выполнения за-
каза в целом. 

Вся выпущенная огнеупорная продукция 
для строительства четырех ВНК была поэтапно 
отгружена в Череповец. На июнь 2020 г. на пло-
щадке строительства агрегатов ведутся футеро-
вочные работы. Специалисты отметили удобство 
футеровочных работ после качественно выпол-
ненной контрольной сборки элементов воздухо-
нагревателя  на комбинате огнеупоров. Задувка 
новой ДП № 3 и пуск в работу ВНК планируются 
во второй половине 2020 г. (рис. 7). 

Слаженная совместная деятельность по реа-
лизации такого масштабного проекта позволила 
обеспечить запуск в эксплуатацию модернизи-

Рис. 4. Компьютерное 3D-моделирование стендовой сборки: купола форкамеры по фактическим размерам изделий 
марки HRK (а); арки и штуцера воздухопровода горячего дутья по фактическим размерам изделий марки DRL-150 (б)
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рованных металлургических агрегатов четко в 
срок и повысить эффективность функционирова-
ния доменного цеха.

II. Проект с ЕВРАЗ НТМК. В начале 2019 г. 
АО ЕВРАЗ НТМК приступило к техническому 
перевооружению доменной печи № 6 и рекон-
струкции трех воздухонагревателей к ней. Для 
реализации проекта на тендерной основе была 
выбрана компания АО «КАЛУГИН», которая 
разработала проект и выбрала поставщиков 
технологического оборудования и огнеупорных 
материалов для строительства воздухонагре-
вателей. АО БКО получило заказ на поставку 
огнеупорной продукции и принимало непосред-
ственное участие в этой масштабной рекон-
струкции. Модернизация ДП № 6 позволит АО 
ЕВРАЗ НТМК выпускать чугун на двух новых 

Рис. 7. Внешний вид строящихся воздухонагревателей 
ДП № 3 ПАО «Северсталь»

Рис. 5. Стендовая сборка и приемка продукции в АО БКО в присутствии представителя АО «КАЛУГИН»: а ― купол 
ВНК; б ― воздушный коллектор; в ― газовый коллектор; г ― арка штуцера горячего дутья

Рис. 6. Маркировка изделий на примере купола форка-
меры: а ― порядок идентификации; б ― внешний вид из-
делий
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современных домнах (включая построенную в 
2018 г. ДП № 7; в строительстве воздухонагре-
вателей для этой печи также принимали актив-
ное участие специалисты АО БКО и АО «КАЛУ-
ГИН»). После запуска печи будет остановлена 
выработавшая свой срок ДП № 5. Объем новой 
печи после технического перевооружения со-
ставит 2200 м3, мощность 2,5 млн т чугуна в 
год. Домна будет оборудована двумя литейны-
ми дворами с полностью закрытыми главными 
и транспортными желобами, автоматизирован-
ными системами верхней и нижней загрузки 
сырья, бесшахтными ВНК. 

АО БКО изготовило и поставило следующую 
огнеупорную продукцию суммарным объемом 
4265 т (апрель 2019 г. ‒ февраль 2020 г.) для стро-
ительства трех ВНК ДП № 6 АО ЕВРАЗ НТМК:

‒ шамотные насадочные изделия для камеры 
насадки ВНК (2078 т);

‒ шамотные стеновые изделия для футеров-
ки ВНК двух марок и 11 типоразмеров (611 т);

‒ высокоглиноземистые изделия для кладки 
воздуховодов горячего дутья (385 т) из 14 форма-
тов изделий;

‒ высокоглиноземистые  изделия двух марок 
со специальными теплофизическими характери-
стиками для футеровки отдельных узлов кладки 
воздухонагревателя общим объемом 984 т из 170 
особосложных форматов (изделия для форкаме-
ры, воздуховодов, штуцеров, арок);

Рис. 8. Стендовые сборки в АО БКО и приемка продукции в присутствии представителей АО «КАЛУГИН» и АО ЕВРАЗ 
НТМК: а ― штуцер горячего дутья; б ― нижняя арка щтуцера; в ― совместная инспекция; г ― комплект купола

‒ муллитокремнеземистые изделия (168 т) 
для арматурной футеровки отдельных конструк-
ций воздухонагревателей;

‒ специальный огнеупорный клей (39 т).
В процессе последовательного выпуска из-

делий были проведены приемки продукции спе-
циалистами  АО ЕВРАЗ НТМК и АО «КАЛУГИН»: 
проверка входного контроля огнеупоров, соот-
ветствие их физико-химическим нормативным 
значениям, проверка контрольной стендовой 
сборки элементов воздухонагревателей. Всего 
в условиях АО БКО перед отправкой продукции 
были осуществлены следующие сборки для по-
следующего облегчения и ускорения проведе-
ния футеровочных работ на строительной пло-
щадке: шесть комплектов арок штуцера газа и 
воздуха, три комплекта нижних арок штуцера 
горячего дутья, три комплекта купола (рис. 8).

Выпущенная огнеупорная продукция для 
строительства воздухонагревателей в полном 
объеме была поэтапно отгружена в Нижний Та-
гил в установленные графиком сроки, прошла 
комплексный входной контроль у заказчика без 
претензий и нареканий. Отмечены высокое ка-
чество и точность геометрических размеров всех 
изделий, удобство проведения футеровочных ра-
бот после контрольной сборки элементов воздухо-
нагревателя на комбинате огнеупоров.  В настоя-
щее время на площадке строительства агрегатов 
закончены монтажные и футеровочные работы. 
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Проектное окончание технического перево-
оружения ― третий квартал 2020 г. Внедряются 
так называемые безлюдные технологии, преду-
сматривающие автоматизированное управление 
новой ДП № 6 и воздухонагревателей, включая 
загрузку сырья и топлива. Интеллектуальная 
система за счет сбора и анализа статистической 

Рис. 9. Внешний вид воздухонагревателей ДП № 6 АО 
ЕВРАЗ НТМК

информации позволит определить оптимальный 
технологический режим и управлять доменной 
плавкой без участия человека.

Совместная работа АО ЕВРАЗ НТМК (одного 
из крупнейших потребителей огнеупорных ма-
териалов АО БКО) и АО «КАЛУГИН» позволила 
при реализации проекта внедрить новые и са-
мые перспективные виды огнеупорных изделий, 
обеспечить новым воздухонагревателям (рис. 9) 
увеличенный ресурс эксплуатации. Расширяя 
спектр своей деятельности [4], АО БКО посто-
янно осваивает производство новой продукции, 
которая по своим техническим и ресурсным 
характеристикам превосходит  различные от-
ечественные аналоги,  не уступает лучшим за-
рубежным образцам. Таким образом, сотрудни-
чество АО БКО и инжиниринговой компании АО 
«КАЛУГИН» повышает инновационные возмож-
ности двух предприятий, позволяет осущест-
влять масштабные проекты по строительству и 
реконструкции воздухонагревателей, повышает 
эффективность работы доменного производства, 
способствует развитию и росту конкурентоспо-
собности российской металлургии. 
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Минералогия и микроструктура 
разновидностей гарнисажа 
в доменной печи № 6 АО ЕВРАЗ НТМК

Приведены результаты комплексного исследования вещественного состава и микроструктуры 20 об-
разцов гарнисажа, отобранных после выдувки доменной печи № 6 АО ЕВРАЗ НТМК. В образцах гарни-
сажа диагностировано более 30 минералов и металлических фаз разных химических классов. В от-
личие от гарнисажа доменных печей других металлургических комбинатов (НЛМК, ЗСМК) гарнисаж 
доменных печей НТМК имеет аномально высокое содержание соединений титана, цинка, ванадия, а 
также тяжелых цветных металлов и серы. На основании детального петрографического анализа вы-
явлено 5 структурно-генетических типов (разновидностей по составу и происхождению) гарнисажа. В 
разновидностях гарнисажа в большом количестве содержится греналь, в составе которой преобладают 
тугоплавкие соединения карбонитридов титана и ванадия с общей формулой (Ti, V)(C, N). 
Ключевые слова: гарнисаж, доменная печь ЕВРАЗ НТМК, структурно-генетический анализ, гре-
наль, карбонитрид титана и ванадия (КНТВ), графит, цементит, цинкит, шлаковые силикаты.

Объекты исследования

Доменная печь № 6 ЕВРАЗ НТМК полезным 
объемом 2200 м3 (диаметр горна 9700 мм, 

2 чугунные летки, 22 воздушные фурмы) была 
задута после реконструкции в 2004 г. и выдута 
для последующего ремонта в 2018 г. За этот пе-
риод было выплавлено 27950 тыс. т передельно-
го ванадийсодержащего чугуна. Средний хими-
ческий состав чугуна, мас. %: Fe 94,1, Ti 0,14, V 
0,496, Mn 0,38, C 4,6, Si 0,08, S 0,024, P 0,05.

После выдувки печи и ее охлаждения возду-
хом и водой футеровку и гарнисаж обрушали при 
помощи машины для ломки футеровки с гидромо-
лотом и удаляли из печи. При этом отбирали про-
бы из горна, фурменной зоны и заплечиков. Всего 
на исследование было представлено 17 образцов 
гарнисажа (13 шт.) и футеровки (4 шт.) преимуще-
ственно из горна, а также частично из горизонта 
заплечиков и распара. Проба «козлового» чугуна 
(Г13) отобрана из лещади. Точки отбора проб гар-
нисажа по высоте доменной печи № 6 показаны 
на рис. 1. Ниже приведены более подробные све-
дения о точках отбора проб, номера исследован-
ных образцов гарнисажа от Г1 до Г13.

ÎÃÍÅÓÏÎÐÛ Â ÒÅÏËÎÂÛÕ ÀÃÐÅÃÀÒÀÕ

Методы исследования вещественного 
состава и микроструктуры
При выполнении работы использованы 5 глав-
ных методов фундаментального исследования 
состава и микроструктуры неорганических 
материалов: минералого-петрографический, 
химический, рентгенофазовый (РФА), диффе-
ренциальный термический и микрорентгено-
спектральный.

Комплексный минералого-петрографический 
метод анализа выполняли с использованием ме-
таллографического микроскопа Olympus (Япо-
ния, 1000-кратное увеличение) в отраженном 
свете. Для изготовления аншлифов использовали 
алмазные микропорошки и безводные жидкости 
(для предотвращения гидратации ряда соедине-
ний). Химическое травление для диагностики 
стекла (шлаковой стеклофазы) и карбидов вы-
полняли неорганическими кислотами (HF, HCl, 
H2SO4).

Химический состав исследуемых материалов 
определяли  на рентгенофлюоресцентном энер-
годисперсионном спектрометре ARL QUANT’X 
(Thermo Scientific, США) с применением про-
граммы UniQUANT (Rh Kα-излучение, мощность 
трубки 50 Вт, диапазон напряжения 4‒50 кВ с 
шагом 1 кВ, диапазон тока 0‒1,98 мА с шагом 
0,02 мА, детектор Si (Li), энергетическое разре-
шение 150 эВ). 

Изменения фазового состава массы при 
нагревании, а также температуру плавления 
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определяли термогравиметрическим методом 
на дифференциальном сканирующем дерива-
тографе STA 449 F3 Jupiter (Netzsch Gerätebau 
GmbH, Германия) с использованием программ-
ного пакета Proteus Analysis 5.2 по методике DIN 
51004:1994 Determination of melting temperatures 
of crystalline materials using differential thermal 
analysis (Определение температур плавления 
кристаллических материалов, используя диф-
ференциальный термический анализ). Погреш-
ность метода при определении температуры 
плавления ±3 %.

Фазовый состав определяли методом РФА 
на дифрактометре с вращающимся анодом 
Miniflex 600 (Cu Kα-излучение, λ = 1,541862 Å, ин-
тервал съемки 3,00‒60,00°, шаг сканирования 
0,02°) компании Rigaku ‒ Carl Zeiss (Япония) 
с программами управления и сбора данных 
MiniFlex Guidance и пакетом обработки данных 
PDXL Basic. Идентификацию дифракционных 
максимумов проводили с использованием банка 
данных JSPDS, полуколичественную оценку со-
держания фаз ― с использованием корундового 
числа RIR (Reference Intensity Ratio) по методу 
Чанга (Chung) [1]. 

Кажущуюся плотность, открытую пори-
стость и водопоглощение (по керосину) опреде-
ляли по ГОСТ 2409‒2014 «Огнеупоры. Метод 
определения кажущейся плотности, открытой и 
общей пористости, водопоглощения». Петрогра-
фические исследования и исследование химиче-
ского состава отдельных элементов структуры 
проводили на растровом электронном микроско-
пе JSM 6390LA (Jeol, Япония) с вольфрамовым 
катодом и системой регистрации характери-
стического рентгеновского излучения. Условия 
съемки: 20 кВ, SEI, BES, рабочее состояние 11 мм.

Химический состав проб гарнисажа
Химический состав кусковых образцов при-
веден в табл. 1. Видны широкие пределы со-
держания главных компонентов (веществ), 
представленных в виде оксидов, весьма слож-
ной многокомпонентной системы Fe‒С‒FeO‒
Fe2O3‒CaO‒MgO‒Al2O3‒TiO2‒ZnO‒V2O5‒SiO2. 
Содержание отдельных элементов определено 
инструментально, содержание фаз (металлов, 
углерода, оксидов, карбидов) рассчитано с инже-
нерной точностью на основании данных хими-
ческого, рентгенофазового,   дифференциально-
термического методов анализа. Следует 
отметить большое количество примесных 
элементов, попадающих в систему с железо-
рудным сырьем, коксом, флюсами (табл. 2, 3).

Оксид алюминия в исследуемых пробах име-
ет широкий интервал концентраций (0‒55 мас. %) 
при среднем содержании в доменном шлаке ЕВ-
РАЗ НТМК около 14 мас. %. Это указывает на 
присутствие в образцах продуктов растворения 

Рис. 1. Схема отбора проб гарнисажа и огнеупоров по 
высоте доменной печи № 6. Зоны отбора образцов гарни-
сажа: Г1 ― образец с отметки +7.500, район воздушной 
фурмы № 4; Г2 ― образцы с отметки +8.000, район воз-
душной фурмы № 7; Г3 ― образец (чугунная пластина 
между блоками) с отметки +9.100, район чугунной лет-
ки № 2; Г4 ― образец с отметки +9.100, район чугунной 
летки № 2; Г5 ― образец из района воздушной фурмы № 
5; Г6 ― образец из района чугунной летки № 1; Г7 ― об-
разец с отметки +5.500; Г8 ― образец из зоны распара, 
район трещины корпуса; Г9 ― образец из фурменной 
зоны, зона с отключенным холодильником; Г10 ― обра-
зец с отметки +9.550, район чугунной летки № 2; Г11 ― 
образец из зоны распара, нормальное охлаждение; Г12 
― образец из фурменной зоны, нормальное охлаждение; 
Г13 ― образец («козловой» чугун)
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алюмосиликатной или корундосодержащей фу-
теровки. Количественным индикатором шла-
ковой составляющей в исследуемых образцах 
является содержание СаО, которое варьирует-
ся от 1,04 до 21,7 мас. %. Во всех образцах при-
сутствует железо: и в металлической (восста-
новленной) форме ― Fe, и в карбидной ― Fe3C, 
и в оксидной ― FeO, Fe2O3, FeSiO3, и в других 
формах. Пересчет его содержания в высшую 
оксидную форму Fe2O3 показывает пределы со-
держания от 0,14 до 79,7 мас. %. Присутствие 
в образцах MgO связано с количеством шлако-

вого компонента. Во многих образцах имеются 
в значительном количестве оксиды цветных 
металлов CuO, PbO, ZnO, особенно ZnO (от 0,13 
до 53,2 мас. %), что подтверждает концепцию о 
накоплении элементов с низкой температурой 
кипения в доменном процессе. 

Основным железорудным сырьем для про-
изводства чугуна на ЕВРАЗ НТМК является 
ванадийсодержащий титаномагнетитовый 
концентрат, поставляемый в виде агломерата 
и окатышей с Качканарского ГОКа. Титаномаг-
нетит Качканарского месторождения (Гусево-

Таблица 1. Химический состав образцов

Компонент
Содержание компонента, мас. %, в образце

Г1 Г2 Г3 Г4 Г5 Г6 Г7 Г8 Г9 Г10 Г10.1 Г11 Г12 Г13
Fe
Si
Ti
Zn
Ca
Mg
Mn
K + Na
V
Al
S
Co
Сu
Pb
Cr
Ba
РЗЭ
Mo + W
Ni
Zr
Cl + I + Br
Bi
Р
Feмет

Ссвоб

Карбиды:
SiC
Fe3C
TiVC

Оксиды:
SiO2

Al2O3

FeO
CaO
MgO
ZnO

21,11
34,14
3,55
0,27
1,82
1,14
0,80
0,61
0,24
35,17
0,12
0,18

‒
‒
‒

0,054
0,17
0,019
0,01
0,49
0,088

‒
‒
1
‒

‒
9
2

30
41
13
1
1

0,1

4,48
10,09
0,53
66,2
0,357

‒
0,03
0,14
0,048
16,33
0,47
0,05

‒
0,93

‒
0,016
0,04

‒
‒

0,088
‒
‒
‒
‒
13

5
5
1

1
20
1

0,4
‒
51

88,8
3,01
2,84
0,539
1,02
1,12
0,52
0,53
0,59

‒
0,84

‒
‒
‒
‒
‒

0,008
‒

0,02
‒
‒
‒
‒
47
‒

‒
42
3

2
‒
1
1
1

0,4

31,75
9,76
17,17
0,929
18,49
6,14
0,78
0,51
9,19

‒
1,28
0,33
0,005

‒
‒

0,066
3,57

‒
‒

0,03
‒
‒
‒
‒
‒

‒
11
20

20
‒
17
18
9

0,5

30,2
6,23
42,92
2,66
8,42
2,66
0,34
0,16
4,38

‒
1,09
0,31
0,18

‒
‒

0,021
0,028

‒
‒

0,018
0,154
0,048

‒
3
13

‒
17
24

9
‒
20
7
2

1,5

23,71
20,21
16,09
2,11
8,38
3,7
0,56
4,33
1,02
17,76
0,26
0,20
0,016

‒
0,048
0,029
1,14
0,035
0,01
0,08

‒
0,014
0,296

10
20

24
1
10

2
20
2
6

1,5
1,5

32,97
6,69
41,82
0,15
7,88
3,81
0,43
0,11
4,16

‒
1,46
0,3

0,015
‒
‒

0,013
2,41

‒
‒
‒

0,125
0,04

‒
‒
22

10
1
38

‒
‒
18
5
2

0,1

50,48
10,09
5,34
1,77
20,25
6,47
1,56
1,45
0,93

‒
‒

0,47
0,013
0,17
0,208
0,047
0,69

‒
‒

0,016
‒
‒
‒
25
‒

9
8
6

‒
‒
20
20
8

1,5

18,83
15,87
3,04
6,36
5,47
0,55
0,05
0,33
0,12
47,49

‒
0,17
0,66
0,19
0,134
0,051
0,27

‒
‒

0,39
‒
‒
‒
‒
‒

2
16
3

10
55
10
3

0,5
3

12,66
16,82
14,09
2,87
26,41
4,83
1,14
1,2
4,04
13,31
0,35
0,11

‒
‒
‒

0,10
0,95

‒
‒

0,082
‒
‒
‒
2
13

18
‒
11

‒
17
10
20
5

1,5

11,66
7,31
3,1

61,41
9,2
3,09
0,55
0,65
0,77

‒
1,03

‒
0,056
0,075
0,044
0,05
0,10
0,84

‒
0,025

‒
‒
‒
‒
46

‒
‒
‒

7
‒
6
5
2
30

81,19
2,07
1,47
2,03
2,65
1,21
0,41
0,16
0,30

‒
1,04
0,68
1,06
4,45
0,065

‒
0,55

‒
0,01

‒
0,333

‒
‒
2
‒

3
54
3

‒
‒
25
2
2
2

75,68
2,66
1,6
8,19
4,95
2,43
0,44
0,05
0,39

‒
0,55
0,7

0,007
1,89

‒
‒

0,18
0,145

‒
0,005

‒
‒
‒
8
‒

‒
50
2

4
‒
17
5
3
7

29,02
6,04
48,72
0,92
7,4
3,78
0,21
0,12
2,49

‒
0,82
0,28

-
0,015

‒
0,023
0,031

‒
‒

0,01
0,075
0,04

‒
‒
13

‒
‒
46

8
‒
18
7
4

0,6

Таблица 2. Химический состав магнетитовых руд Качканарского, Гороблагодатского и Высокогорско-
го месторождений (Свердловская обл.)

Рудный 
материал

Содержание в рудном материале, мас. % Источник 
информацииFe TiO2 V2O5 S P SiO2 Al2O3 CaO MgO MnO Co Cu Zn

Качканарское (Гусевогорское) месторождение
Исходная руда
Концентрат I
Концентрат II

16,0
60,8
62,1

1,3
2,64
2,4

0,15
0,55
0,58

0,03
0,03
0,03

0,02
0,009
0,007

39,0
5,0
3,6

10,1
2,62
2,44

14,1
1,9
1,06

8,9
2,8
2,06

Нет данных
                »        »
                »        »

[2]
[2]
[2]

Гороблагодатское месторождение
Исходная руда 35,5 0,60 0,05 0,68 0,05 18,9 8,29 11,5 1,91 0,95 0,02 0,13 0,08 [3, 4]

Высокогорское месторождение
Исходная руда 42,6 1,26 0,15 0,02 0,02 39,79 6,74 15,79 12,01 0,14 0,03 1,20 0,15 [3‒5]
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горская залежь) представляет собой полими-
неральную смесь, состоящую из ванадиевого 
магнетита Fe2+(Fe3+,V3+)2O4, ильменита Fe2+Ti4+O3 
и ульвошпинели Fe2+Ti2

3  +O4.
Титаномагнетитовый концентрат КГОКа со-

держит, мас. %: Feобщ 60‒62 TiO2 2,4‒2,6, V2O5 
0,5‒0,6, SiO2 3,5‒5,2, Al2O3 2,4‒2,6, CaO 1,0‒2,0, 
MgO 2,0‒3,0 и практически не содержит цвет-
ных, в том числе тяжелых металлов. Главным 
источником цветных металлов в образцах, по-
видимому, являются концентраты других же-
лезорудных месторождений (скарновые руды 
Урала), особенно Тагило-Кушвинской группы: 
Высокогорского, Гороблагодатского и др. Раз-
нообразное железорудное сырье обусловлива-
ет широкий спектр химических элементов и их 
концентраций во всех продуктах доменной плав-
ки в условиях ЕВРАЗ НТМК; TiO2 в гарнисаже 
присутствует во всех образцах в количестве от 
1,8 до 55,5 мас. %, а V2O5 от 1,0 до 10,0 мас. %. 

Уникальная особенность вещественного со-
става шихтовых материалов, используемых при 
плавке чугуна, в условиях ЕВРАЗ НТМК заклю-
чается в высоком содержании тугоплавких и 
трудно восстановимых соединений титана и ва-
надия (см. табл. 1). Физико-химические свойства 
TiO2 определяют его поведение в высокотем-
пературных зонах доменной печи (горн, район 
воздушных фурм) и селективное накопление в 
чугуне, шлаке и гарнисаже (гренали) [6‒8]. Со-
держание титана колеблется в широких преде-
лах (от 0,53 до 48,72 мас. %), что соизмеримо с 
концентрацией железа. 

В шлакообразовании и формировании гар-
нисажа активное участие принимают помимо 
соединений титана и железа оксиды силикат-
ной группы: CaO, MgO, Al2O3, SiO2. Источника-
ми этих оксидов являются не только железная 
руда и флюсующие компоненты (известняк, 
бентонит в окатышах, силикаты в агломерате и 
др.), но и зола кокса. По данным [9], кокс про-
изводства ЕВРАЗ НТМК содержит 14,2 мас. % 
золы, которая включает, мас. %: SiO2 48,1, Al2O3 
20,4, (CaO + MgO) 6,2, Fe2O3 20,2, P2O5 0,69.

Минеральный (фазовый) 
состав гарнисажа
В образцах гарнисажа диагностировано более 30 
минералов / неорганических соединений разных 
химических классов: простые элементы (α-Fe, Zn, 
С, Si), карбиды (Fe3C, α-SiC, β-SiC, TiC, VC, CaC2), 
нитриды (TiN, Si3N4), простые оксиды (Al2O3, ZnO, 
TiO2, TiO, Ti2O3, FeO, Fe2O3, SiO2, PbO2), сложные 
оксиды (алюминаты, титанаты, ванадаты, фер-
риты), силикаты (Zn2SiO4, Fe2SiO4, Ca(Mg,Fe)SiO4, 
2CaO·MgO·2SiO2, CaMg(SiO3)2, CaFe(SiO3)2) и 
алюмосиликаты (3Al2O3·2SiO2, 2CaO·Al2O3·SiO2, 
CaО·Al2O3·2SiO2). При этом ряд соединений с близ-
кими кристаллохимическими свойствами обра-Та
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зуют изоморфные смеси или твердые раство-
ры во всех классах. Минеральный (фазовый) 
состав образцов гарнисажа приведен в табл. 4.

Известно, что большую часть кампа-
нии доменная печь работает не на исходной 
футеровке, а на сформировавшемся на ее 
поверхности огнеупорном гарнисаже. В 
связи с этим при исследовании каждого об-
разца уделялось внимание прежде всего со-
держанию и теплофизическим свойствам 
основных минералов (табл. 5). Температу-
ра плавления (или сублимации для угле-
родов и карбидов) фаз резко снижается от 
элементов и карбидов (> 2500 оС) до 1200 оС 
в силикатах (фаялит FeSiO4 имеет темпера-
туру плавления всего 1205 оС). Температура 
плавления и огнеупорность наиболее важных 
тугоплавких соединений, установленных в 
данной серии образцов гарнисажа, заметно 
уменьшается в ряду: графит (углерод), кокс, 
карбид титана TiC, нитрид титана TiN, карбид 
кремния α-SiC и карбид ванадия VC, карбид 
кальция СаС2, корунд α-Al2O3, цинкит ZnO, 
муллит 3Al2O3·2SiO2, рутил TiO2, кварц SiO2, 
цементит Fe3C.

Наиболее высокую температуру плавле-
ния кроме углерода*1 (графит и кокс) и карби-
да кремния имеет сложный твердый раствор 
в системе Ti‒V‒C‒N. Бинарные бескислород-
ные соединения ― карбиды TiC, VC и нитриды 
TiN, VN имеют близкие значения параметра 
элементарной ячейки а0, и все относятся к 
одной кристаллической кубической системе 
(тип NaCl). Значения а0, бинарных фаз си-
стемы Ti‒V‒C‒N, нм: TiC 0,4324, TiN 0,4220, 
VC 0,4182, VN 0,4126 [10]. Изоморфные смеси 
или твердые растворы фаз широко развиты и 
в кислородсодержащих минералах: оксидах, 
силикатах и других химических классах. 

Микроструктура гарнисажа
Как указано выше, в состав 20 образцов гар-
нисажа входит более 30 минералов (неорга-
нических соединений) разных химических 
классов: элементы, бескислородные фазы, 
твердые растворы оксидов, силикаты и др. 
Так как гарнисаж в металлургических пе-
чах и других высокотемпературных тепловых 
агрегатах является самопроизвольно сфор-
мированной новой (вторичной) футеровкой, 
его главными минералообразующими фазами 
являются тугоплавкие (огнеупорные) соедине-
ния. Действительно, минеральная основа всех 
исследованных образцов представлена кри-
сталлическим (графит), полуаморфным (рент-
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*1 Углерод и SiC не имеют температуры плавления 
вследствие прямого превращения при нагревании в 
газообразное состояние (сублимация).
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геноаморфным) твердым и аморфным сажистым 
углеродом; сложными твердыми растворами кар-
бонитридов титана и ванадия (Ti, V)(C, N)*2; туго-
плавкими минералами оксидного состава (Al2O3, 
ZnO, ZnAl2O4, TiO2, TiO, MgAl2O4, FeAl2O4 и др.) с 
температурами плавления (солидуса) выше 1700 
оС (см. табл. 4, 5).

Системный анализ микроструктуры много-
фазных неорганических материалов, в число 
которых входит гарнисаж доменных печей, осу-
ществляется по структурно-генетической ме-
тодологии, включающей сочетание сведений о 
механизме (генезисе) образования, изменения 
и разрушения минеральных фаз с позиции пе-
трографии, минералогии, кристаллографии, 
физической химии и термодинамических пара-
метров технологических процессов (температу-
ра, давление, концентрация компонентов, кине-
тические факторы и др.). Для систематизации 
микроструктуры гарнисажа авторы настоящей 
статьи использовали следующие структурно-
генетические характеристики фаз, различимые 
под оптическим микроскопом: геометрические 
(форма, размеры и пространственное взаимора-
сположение минеральных индивидов ― кристал-
лов, аморфного вещества и пор), идиоморфизм и 
ксеноморфность кристаллов, хронологическую 
последовательность образования минералов, 

степень метаморфизма, перекристаллизации, 
псевдоморфизации и реакционного изменения 
in situ (метасоматоз) кристаллов и стеклофазы, 
генезис каждого элемента микроструктуры, 
включая микротрещины, поры, каверны и дру-
гие макро- и микродефекты строения [11, 12].

В результате комплексного структурно-
генетического изучения микроструктуры 
в сочетании с данными химического, рент-
геноструктурного, дериватографического и 
электронно-микроскопического методов анали-
за в 20 исследованных образцах установлено 5 
структурно-генетических разновидностей гар-
нисажа: 1 ― карбидно-металлический (аналог 
кермета); 2 ― карбидно-силикатный (аналог би-
керамики); 3 ― углеродистый (карборундографи-
товый  и графитовый); 4 ―  корундосодержащий; 
5 ― полифазный (сложного переменного соста-
ва). Разновидности 1 и 2 являются металлурги-
ческими настылями, которые в отечественной и 
зарубежной литературе называются «греналью» 
[6‒8] (система SiC‒TiC‒TiN‒VC‒VN‒Fe3C2‒Fe). Их 
строение аналогично строению композиционных 
материалов типа кермета и бикерамики.

Гарнисаж разновидности 1 имеет микро-
структуру, которая во многом аналогична стро-
ению керметов. Керметы представляют собой 
керамико-металлические материалы, являю-
щиеся композицией керамических фаз (обычно 
в роли заполнителя с более высокой температу-

Таблица 5. Главные свойства минералов в гарнисаже
Химический 

класс
Минерал (соединение) Температура 

плавления, оС
ТКЛР, 10‒6 

1/град
Плотность,

г/см3
Относительная 

твердость (по Моосу)название формула
Элементы

Карбиды

Нитриды

Сульфиды

Простые 
оксиды

Сложные 
оксиды

Силикаты

Графит
Железо
Цинк

Кремний
Цементит (когенит)

Муассанит
Карбид титана

Карбид ванадия
Карбид кальция
Нитрид титана

Нитрид ванадия
Ольдгамит
Сфалерит
Алабандин

Троилит
Корунд

Группа кремнезема
Цинкит
Рутил

Иоцит (вюстит)
Аносовит и др.

Шпинель
Магнетит

Ганит
Герцинит

Окерманит
Геленит
Фаялит

Виллемит
Муллит

С
Fe
Zn
Si

Fe3C
α-SiC
TiC
VC

CaC2

TiN
VN
CaS
ZnS
MnS
FeS

α-Al2O3

SiO2 (стекло, кварц)
ZnO
TiO2

FeO
TimOn (Ti3O5, Ti4O7,…)

MgO·Al2O3

FeO·Fe2O3

ZnO·Al2O3

FeO·Al2O3

2CaO·MgO·2SiO2

2CaO·Al2O3·SiO2

2FeO·SiO2

2ZnO·SiO2

3Al2O3·2SiO2

3730‒3800
1536
419
1415
1600
2830
3250
2830
2300
3205
2360
2000

‒
‒

1190
2050

1650‒1723
1950
1840

1360‒1380
2170‒2300

2135
1580
1950
1780
1450
1600
1205
1570
1910

2,2‒5,3
11,7‒12,0
31,2‒32,7
2,3‒4,8

‒
5,68
7,7
7,2
‒

9,35
‒
‒
‒
‒
‒

6,2‒8,5
0,5‒4,3
8,1‒8,3
7,0‒8,0

10,9‒13,5
7,0‒8,0

8,0
7,5
‒
‒

10,4
6,7
10,2

‒
5,5‒6,0

2,09‒2,25
7,86
7,13
2,33

7,2‒7,6
3,21
4,93
5,77

2,1‒2,2
5,43
6,04
2,59

3,9‒4,1
3,95‒4,04
4,58‒4,84

3,9
2,65‒2,20

5,66
4,2‒4,3

5,70‒5,90
5,37
3,58

4,8‒5,2
4,62

3,95-4,40
2,94
3,05
4,85
2,88
3,20

1,0‒1,5
4,5‒6,0

2,5
6,5‒7,0
5,5‒6,0

9,5
9,2‒9,4

9,0
4,0

9,0‒9,5
8,5‒9,0

4,0
3,5‒4,0
3,5‒4,0
3,5‒4,0

9,0
6,0‒7,0
4,0‒5,0
6,0‒6,5

4,5
6,0‒6,5

8,0
5,5‒6,0
7,5‒8,0
7,5‒8,0
5,0‒5,5
5,0‒5,5
5,0‒5,5
5,0‒5,5
6,5‒7,0

*2 Далее принято сокращение КНТВ.
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Рис. 2. Микроструктура керметного гарнисажа (образец 
Г4): 1 ― КНТВ; 2 ― чугун (α-Fe + Fe3C); 3 ― шлаковые 
силикаты + углерод. ×100. Свет отраженный

Рис. 3. Микроструктура «козлового» чугуна (образец 
Г13): 1 ― КНТВ; 2 ― чугун (α-Fe + Fe3C + С); 3 ― шлако-
вые силикаты + углерод. ×375. Свет отраженный

Рис. 4. Микроструктура бикерамического гарнисажа 
разновидности 2 (образец Г5): светлое ― КНТВ; белые 
зерна с высокой отражательной способностью ― чугун 
(α-Fe + Fe3C); темное ― шлаковые силикаты + углерод; 
цветные включения ― низшие оксиды титана. ×190. 
Свет отраженный. Травление HF

рой плавления) и матрицы (связующего веще-
ства). В этом гарнисаже заполнителем является 
КНТВ с температурой плавления выше 2000 оС, а 
матрицей ― железо α-Fe (Тпл = 1539 оС) и цемен-
тит Fe3C (Тпл = 1600 оС). Матрица и заполнитель 
имеют резко контрастный вещественный состав 
и, соответственно, физико-химические свойства, 
что весьма характерно для композиционных 
материалов. Структуру гарнисажа греналевого 
типа разновидности 1 имеют образцы Г4, Г5, Г7, 
Г8 и Г13 (рис. 2, 3). Разновидность 2 гарнисажа 
названа авторами карбидно-силикатной (или 
греналесиликатной). Она также по структуре 
является аналогом композиционного материала 
типа бикерамики (двойная керамика). В связи с 
неоднородной микроструктурой этот тип гарни-
сажа в той или иной степени наблюдается в об-
разцах Г5, Г7, Г8 и Г13 (рис. 4).

Самым неожиданным результатом деталь-
ных фазового и микроструктурного анализов 
оказался факт присутствия в образце «козлово-
го» чугуна двух первых разновидностей гренале-
вых образований: керметной и бикерамической 
(см. рис. 3). По нашим определениям, «козловой» 
чугун является не чугуном, а композитом, состо-
ящим из гренали, металла и шлака, что на много 
порядков увеличивает его кажущуюся вязкость 
и затрудняет удаление через чугунную летку. По-
добные металлокерамические тугоплавкие обра-
зования в горнах доменных печей в научной ли-
тературе получили название «тотерман» [7, 13]; 
в данном случае тотерман неподвижного типа.

Гарнисаж разновидности 3 имеет преимуще-
ственно (≥ 50 %) углеродистый состав и состоит 
из кристаллического (графит) и аморфного угле-
рода, а также карбида кремния в качестве пре-
обладающих фаз (система C‒Si). В небольшом 

количестве в нем содержатся цинкит ZnO, вю-
стит FeO, магнетит Fe3O4 и шлаковые силикаты 
(рис. 5, 6). Гарнисаж разновидности 3 в связи с 
высоким содержанием самого высокоогнеупор-
ного вещества ― углерода имеет расчетную тем-
пературу плавления выше 1800 оС.

Структурный анализ гарнисажа разно-
видности 3 показал присутствие в нем двух 
видов углеродистых материалов ― продук-
тов термического перерождения кокса: пер-
вичного, представленного кристаллическим 
графитом, и вторичного, состоящего из смеси 
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В таком гарнисаже установлены три струк-
турных разновидности углерода: сажистый 
(дисперсный рентгеноаморфный порошок с ча-
стицами размерами менее 1 мкм), пористый 
рентгеноаморфный кокс (пористость до 35‒45 %) 
с низким светоотражением (6‒10 %) и плотный 
графитированный кокс (общая пористость 3‒5 %) 
с коэффициентом отражения 16‒18 %, т. е. по 
свойствам приближающийся к графиту. Рентге-
ноаморфный пористый углеродистый гарнисаж 
находится выше горна на участке распара (об-
разец Г11). Значительно ниже, в районе горна 
(образец Г10.1) углеродистый гарнисаж состоит 
уже из двух разновидностей углерода: фрагмен-
тов плотного графитированного и уплотненного 
рентгеноаморфного, цементирующего трещи-
новатые обломки первого. Параллельно в этом 
гарнисаже на относительно развитой поверхно-
сти углерода проходили процессы осаждения и 
конденсации металлического цинка из паровой 
фазы и образования стеклофазы за счет приме-
сей (золы) кокса шихты и конденсатов из газовой 
фазы печи.

Гарнисаж разновидности 4 является массоб-
менным, образуется в результате высокотемпе-
ратурных массообменных физико-химических 
процессов между остатками футеровки (воз-
можно, керамического стакана) и реагентами 
доменной плавки во всех агрегатных состояниях 
(твердых, жидких, газообразных). Обычно такой 
гарнисаж имеет очень сложный и переменный 
вещественный состав, включающий все фазы 
(соединения) металлургического гарнисажа и 
тугоплавкие продукты их взаимодействия с ог-
неупорами  (например, цинк, цинкит ZnO, гер-

Рис. 7. Микроструктура пробы гарнисажа разновидно-
сти 4 (образец Г2): 1 ― корунд; 2 ― цинкит; 3 ― первич-
ный карбид кремния; 4 ― муллит; 5 ― поры и микротре-
щины, заполненные стеклофазой и углеродистым 
веществом. ×190. Свет отраженный

Рис. 6. Микроструктура углеродистого гарнисажа разно-
видности 3, содержащего вторичный α-SiC (образец Г11): 
1 ― первичный карбид кремния (α-SiC); 2 ― вторичный 
карбид кремния (β-SiC); 3 ― кокс; 4 ― первичный графит; 
5 ― поры. ×100. Свет отраженный. Травление HF

Рис. 5. Микроструктура углеродистого гарнисажа раз-
новидности 3 (образец Г10.1): светло-серое ― первич-
ный графит (из футеровки); темно-серое ― аморфный 
углерод и полуграфит; ярко-белое ― металл (Fe + Fe3C); 
черное ― стеклофаза (шлак). ×190. Свет отраженный

 

1 

частично графитизированного (полуграфит) 
и аморфного (сажистого) углерода. На рис. 5 
видно микротрещиноватое светлое зерно пер-
вичного графита (с высоким коэффициентом 
отражения R ≈ 15 %) в матрице темно-серого 
рыхлого вторичного углерода. На рис. 6 пока-
зано псевдоморфное замещение углерода (как 
первичного из захваченного гарнисажем кокса 
шихты, так и вторичного из образовавшегося в 
объеме гарнисажа сажистого углерода) карби-
дом кремния: 2Ств + SiOгаз → SiCтв + COгаз↑.
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цинит FeO·Al2O3, ганит ZnO·Al2O3 и др.). Таким 
образом, гарнисаж этой разновидности отлича-
ется от всех остальных тем, что представляет 
собой интенсивно перерожденные фрагменты 
футеровки (видимо, керамического стакана), 
сцементированные шлаковыми минералами, ме-
таллической фазой и твердыми растворами на 
основе КНТВ (образцы Г1, Г2, Г6, Г9, Г10).

Характерным дефектом макро- и микро-
структуры гарнисажа является развитая сет-
ка трещин явно хрупкого механического и/или 
термического разрушения (рис. 7‒9). Трещины 
имеют толщину от 30 мкм до 2,5 мм и произволь-
ную ориентировку. Часть этих микротрещин за-
полнена греналью и шлаковым расплавом (см. 
рис. 9). Наличие сетки трещин свидетельствует 
о значительных механических или термических 
силовых воздействиях и напряжениях, превы-
шающих прочность гарнисажа. Формирование 
трещин, очевидно, обусловливает периодиче-
ское обрушение и циклическое обновление ло-
кальных участков стен рабочего пространства 
доменной печи.

Заключение
В отличие от доменных печей других металлур-
гических комбинатов, например НЛМК, ЗСМК 
[14‒17], гарнисаж доменной печи № 6 ЕВРАЗ 
НТМК имеет аномально высокое содержание 
соединений титана,  ванадия, цинка, а также тя-
желых цветных металлов и серы.

Все 20 исследованных образцов гарнисажа 
представляют собой исключительно сложные по 
химико-минеральному составу и весьма неодно-
родные по микроструктуре и свойствам много-

Рис. 8. Микроструктура пробы гарнисажа разновидно-
сти 5 (образец Г12): 1 ― цинкит; 2 ― цинк металлический; 
белое ― КНТВ в стадии окисления до оксидов титана 
TiO, Ti2O3 и Ti4O7 (серое); темное ― шлаковые силика-
ты со сферолитами Zn и ZnO. ×190. Свет отраженный

Рис. 9. Микроструктура гарнисажа разновидности 5 
(образец Г10). Образец состоит из двух разновозрастных 
систем микротрещин: первичная (обозначена овалом), 
заполненная преимущественно КНТВ 1, и более поздние 
вторичные 2, залитые шлаковым расплавом; белое ― 
КНТВ; серое ― шлаковые силикаты. Следует отметить, что
 первичные трещины переходят во вторичные (нижняя 
часть снимка), а вторичные трещины пересекают пер-
вичные, обогащенные КНТВ. ×100. Свет отраженный

фазные композиционные металло-керамические 
материалы, в состав которых входит более чем 30 
неорганических соединений (минеральных фаз).

Ранее в нижней части шахты доменной печи 
НТМК авторами были установлены генетические 
группы гарнисажа: массообменный и металлур-
гический [18]. В настоящем исследовании веще-
ственного состава и микроструктуры гарнисажа 
выявлено 5 его структурно-генетических разно-
видностей: 1 ― карбидно-металлический (КНТВ 
+ Fe + Fe3C); 2 ― карбидно-силикатный (КНТВ + 
шлаковые силикаты); 3 ― углеродистый (графит 
+ полуграфит + аморфный углерод + SiC); 4 ― 
корундосодержащий (корунд + ZnO + ZnAl2O4 + 
+ шлаковые силикаты); 5 ― полифазный (содер-
жит соединения разновидностей 1‒4). Наиболее 
высокую огнеупорность имеют разновидности 
1 и 2, представленные греналью (температура 
полного плавления выше 1700 оС).

«Козловой» чугун (образец Г13) представляет 
собой смесь разновидностей 1 и 2, которые при 
максимальной температуре в горне 1650‒1700 
оС находятся в термопластичном состоянии с 
высокой вязкостью и отсутствием жидкотеку-
чести. Это объясняется высокой температурой 
плавления составляющих гренали: TiN (Тпл = 
= 3205 оС), TiC (Тпл = 3250 оС), VC (Тпл = 2830 оС), VN 
(Тпл = 2360 оС), которые образуют между собой 
непрерывный ряд твердых растворов (Ti, V)(C, N), 
что обусловлено близкими значениями параме-
тров элементарной ячейки кристаллов. Общей 
тенденцией изменения состава гарнисажа по 
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высоте нижнего строения доменной печи явля-
ется снижение удельного объема гренали от ле-
щади к распару.

Результаты структурно-генетического ана-
лиза показали, что кокс в доменной печи вы-
полняет две функции. Кроме основной функции 
(карботермического восстановления железа и 
переходных металлов из сырья) он активно уча-
ствует в формировании наиболее химически и 
термически износоустойчивого гарнисажа. Наи-
более вероятной причиной графитизации кокса 
в доменной печи является термобарогенез [12], 
т. е. воздействие высоких температуры и давле-

ния вышележащих слоев шихты и чугуна в со-
четании с химической активностью продуктов 
плавки. Физико-химический механизм графити-
зации кокса в гарнисаже доменных печей требу-
ет дополнительного изучения.

По текстурно-структурным характеристи-
кам углеродистого и других типов металлурги-
ческого гарнисажа выявлен циклический харак-
тер формирования гарнисажа и его разрушения 
под воздействием высокого динамического дав-
ления столба материалов в шахте и горне, а так-
же возможных термоударов при длительной ра-
боте доменной печи.
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Подбор огнеупорного бетона 
для стаканов-дозаторов 
промежуточного ковша МНЛЗ

Представлены экспериментальные исследования по выбору огнеупорного бетона для стакана-
дозатора промежуточного ковша при непрерывной разливке стали. В экспериментах рассмотрены 
три вида огнеупорного бетона, определены их основные теплофизические свойства и выбран огнеу-
порный бетон с наилучшими рабочими характеристиками. Из выбранного огнеупорного бетона были 
изготовлены и апробированы в производственных условиях стаканы-дозаторы, которые показали хо-
рошие результаты при непрерывной разливке стали.
Ключевые слова: стакан-дозатор, непрерывная разливка стали, МНЛЗ, зарастание канала, 
огнеупорный бетон, заполнитель.

В_мире более 80 % стали получают на  маши-
нах непрерывного литья заготовок (МНЛЗ). 

По сравнению с разливкой в изложницы этот 
метод наиболее эффективен по длительности 
процесса разливки и экономии металла. Одна-
ко для МНЛЗ необходимы высококачественные 
сложнофасонные огнеупорные изделия, такие, 
например, как стаканы-дозаторы.

Одной из проблем, возникающих при ис-
пользовании стакана-дозатора при непрерыв-
ной разливке стали, является затягивание его 
канала, ограничивающее количество разливае-
мого металла и снижающее качество заготов-
ки [1]. Причина затягивания стакана-дозатора 
― «намерзание» стали в канале в результате 
снижения ее температуры и высокой теплопро-
водности материала стакана-дозатора. К тому 
же часто происходит  прилипание к стенкам 
неметаллических и шлаковых включений в про-
цессе разливки. При этом прожигание канала 
стакана-дозатора кислородом отрицательно 
сказывается на процессе разливки в целом из-
за ухудшения организации струй, поступающих 
в кристаллизаторы, вследствие нарушения гео-
метрии внутренней полости стакана-дозатора. 

ÏÐÎÈÇÂÎÄÑÒÂÎ È ÎÁÎÐÓÄÎÂÀÍÈÅ

Соответственно, это значительно увеличивает 
степень вторичного окисления стали.

С другой стороны, в результате взаимодей-
ствия жидкого металла с материалом стакана-
дозатора может происходить его пропитка окси-
дами железа, марганца, кремния и алюминия, а 
в случае образования легкоплавких фракций на 
границе металл‒огнеупор ―  размывание стен-
ки стакана (рис. 1).

Рис. 1. Схематический износ стакана-дозатора в про-
цессе разливки: 1 ― разрушение в зоне контакта с го-
ловкой стопора; 2 ― эрозия вследствие разрушения при 
контакте со струей металла; 3 ― зарастание внутренней 
полости; 4 ― разрушение в зоне контакта с погружае-
мым стаканом
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Особенностью разливки стали открытой 
струей через стакан-дозатор является малое 
сечение его внутренней полости в зависимости 
от скорости разливки и сечения заготовки. При 
этом поддержание уровня металла в кристалли-
заторе осуществляется за счет изменений ско-
рости вытягивания заготовки и уровня металла 
в промежуточном ковше. Возможности таких 
методов регулирования расхода металла край-
не ограничены в сравнении с разливкой через 
стопор-моноблок или шиберный затвор. Соответ-
ственно, стабильность разливки в течение всего 
цикла работы промежуточного ковша может 
быть достигнута только при условии сохране-
ния постоянного сечения стакана-дозатора [2].

Выбор конструкции и материала стакана-
дозатора для промежуточного ковша при раз-
ливке на сортовых МНЛЗ представляется весь-
ма важным с точки зрения разливки стали 
длинными сериями. Огнеупоры для производ-
ства стаканов-дозаторов должны соответство-
вать следующим требованиям: 

‒ температура применения не ниже 1600 °С, 
высокая прочность, хорошая термостойкость, 
минимальная усадка;

‒ чистый химический состав заполнителя 
огнеупорного материала, фракция заполнителя 
не крупнее 6 мм;

‒ максимально допустимая температура 
плавления вяжущего. 

Таким требованиям может соответствовать 
огнеупорный бетон, так как он  больше подхо-
дит для получения сложнофасонных изделий с 
низкой пористостью, чего практически невоз-
можно добиться при формовании обычных огне-
упоров из полусухих масс. Однако состав и свой-
ства огнеупорных масс и бетонов, применяемых 
для производства таких изделий, как стаканы-
дозаторы, мало освещены в литературе. В этой 
связи актуальны исследования, направлен-
ные на выбор оптимального состава стакана-
дозатора для непрерывной разливки стали.

В настоящий момент на рынке основная 
часть стаканов-дозаторов изготавливается из 
дорогих магнезиальных материалов. Однако 
теоретические исследования показали, что их 
можно заменить более дешевыми алюмосили-
катными  материалами с высоким  содержанием 
Al2O3, в частности корундовыми. Их температу-
ра применения зависит от содержания Al2O3 и 
может составлять от 1600 до 1850 оС, корундо-
вых до 2000 оС. 

Корундовые бетоны на глиноземистом и вы-
сокоглиноземистом цементе  при нагреве от 700 
до 1000 оС разупрочняются; их прочность при 
этом составляет 70 % исходной.  Заполнителями 
для  получения таких бетонов служат электро-
плавленый и спеченный корунд, бой корунда. 
Рабочая температура и механические характе-
ристики электрокорунда и периклазовых мате-

риалов примерно одинаковы, что позволяет за-
менить их на более дешевый электрокорунд. В 
настоящей работе в качестве заполнителя бето-
на использовали материалы алюмосиликатной 
группы. Состав бетонных образцов исследовали 
на спектрометре «Спектроскан МАКС-GV» в ла-
боратории ЗАО «ПКФ «НК». 

Для сравнительной характеристики огнеу-
порных бетонов были выбраны 3 образца огнеу-
порного бетона с одинаковым химическим со-
ставом (Al2O3, Fe2O3, CaO, MgO и незначительное 
количество других компонентов). В качестве за-
полнителя для образца огнеупорного бетона № 1 
был взят муллит (Al2O3 от 60 %), для образца 
№ 3 ― электрокорунд (Al2O3 от 95 %). Огнеупор-
ная бетонная масса для образца № 2 была изго-
товлена на основе электрокорунда КС-95.

 На основе анализа публикаций [2‒7] был вы-
бран состав огнеупорного бетона № 3 (основной 
заполнитель  ― электрокорунд,  вяжущее ― це-
мент СМА-72). Образцы трех видов бетона были 
получены методом виброформования. Компонен-
ты огнеупорного материала взвешивали в необ-
ходимых пропорциях, засыпали в бетоносмеси-
тель принудительного действия и перемешивали 
в течение 1 мин. Затем к сухой смеси добавляли 
воду и полученную массу перемешивали 6 мин 
до оптимальной консистенции. Далее формы, за-
крепленные на вибростоле, заполняли массой, 
вибрировали в течение 1 мин и устанавливали в 
увлажняющую камеру на 3 сут для равномерно-
го схватывания. Полученные образцы извлекали 
и определяли их массу и размеры.

Все образцы были проверены на остаточное 
изменение размеров при нагреве согласно стан-
дартной методике ― по разности объема образ-
цов до и после нагрева по заданному режиму с 
пересчетом полученной объемной усадки (или 
роста) на линейную усадку. Эксперименты были 
проведены с двумя образцами-кубами с ребром 
70 мм каждого вида бетона. Образцы измеряли, 
помещали в печь, выдерживали в ней в течение 
2 ч при 1300 оС и охлаждали до 100 оС в печи. За-
тем образцы извлекали и снова определяли  их 
размеры. По стандартной методике оценивали 
также открытую пористость образцов (табл. 1).

Образцы бетона № 1 имели высокую усад-
ку из-за меньшего содержания Al2O3 в составе 
заполнителя. Образцы бетона № 2 показали 
наибольшую пористость, поскольку при вибро-
формовании зерна заполнителя не полностью 
прилегают друг к другу и остаются поры.

Термостойкость определяли на двух 
образцах-кубах с ребром 50 мм каждого из трех 
образцов бетона после обжига в камерной элек-
тропечи ТК.15.1300.1Ф. Предел прочности при 
сжатии определяли на образцах-кубах с ребром 
70 мм по стандартной методике. Образцы, про-
шедшие сушку и обжиг, испытывали на прессе 
ИП-1А-1000 ПК. Результаты приведены в табл. 2. 
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Образцы бетона № 2 показали наихудшие резуль-
таты, что обусловлено методом их изготовления. 
Все образцы имели приемлемую термостойкость, 
но лучший результат показал бетон № 3.

Таким образом, образцы бетона № 1 не под-
ходят для изготовления стаканов-дозаторов из-
за их химического состава. Высокое количество 
низкоплавких соединений и низкое содержание 
Al2O3 приводят при взаимодействии с жидкой 
сталью к размыванию или залипанию изделия. 
Следовательно, изготавливать стаканы-дозаторы 
с муллитовым заполнителем, а также с заполни-
телем с меньшим содержанием Al2O3 нецелесо-
образно. Кроме того, этот вид огнеупорного 
бетона имеет высокую открытую пористость 
и небольшую прочность, что очень важно для 
службы стакана-дозатора. Образцы бетона № 2 
также не подходят для производства стаканов-
дозаторов, поскольку имеют самую низкую проч-
ность и высокую открытую пористость. Образцы 
бетона № 3 показали наилучшие результаты и 
являются наиболее эффективными для изго-
товления ответственных огнеупорных изделий. 
Свойства полученного огнеупорного бетона № 3 
полностью соответствуют требованиям, предъ-
являемым к огнеупорным бетонам для изготов-
ления стаканов-дозаторов.

 К стаканам-дозаторам, применяемым для 
непрерывной разливки стали, предъявляются 
следующие требования к внешнему виду:
Глубина раковин, мм, не более:
   на рабочей поверхности………….................
   на нерабочей поверхности………................
Диаметр раковин, мм, не более:
   на рабочей поверхности………….................
   на нерабочей поверхности………................
Отбитость углов и ребер: 
  на рабочей поверхности:
      глубиной, мм, не более………...................
      длиной, мм, не более…………...................
   на нерабочей поверхности:
      глубиной, мм, не более………...................
      длиной, мм, не более…………...................
Трещины………….............................................

3
5

3
5

3
5

7
15
Не допускаются

На основе проведенных экспериментов был 
подобран  состав огнеупорного бетона для про-
изводства стаканов-дозаторов. Рассчитан диа-
метр канала стакана-дозатора: от 0,034 (мини-
мальный) до 0,058 м (максимальный). При этом 
скорость вытягивания заготовки составляет 
1,36 т/мин. Диаметр канала принят равным Рис. 2. Общий (а) и внешний вид стакана-дозатора (б)

Таблица 1. Результаты определения усадки и пористости образцов

Образец бетона Номер 
образца-куба

Усадка, % Открытая 
пористость,%по высоте по ширине среднее значение

№ 1

№ 2

№ 3

1
2
1
2
1
2

0,52
0,68
0,4
0,35
0,4
0,2

0,57
0,51
0,4
0,5
0,3
0,2

0,55
0,6
0,4
0,42
0,35
0,2

19
18,5
25,5
24,7
15,5
15,9

Таблица 2. Результаты определения прочности и 
термостойкости образцов

Образец 
бетона

Номер 
образца-куба

Предел прочно-
сти при сжатии*, 

Н/мм2

Термостой-
кость, тепло-

смены
№ 1

№ 2

№ 3

1
2
1
2
1
2

56,4 / 65,3
46,2 / 59,1
39,3 / 45,4
37,1 / 49,0
69,6 / 90,1
72,3 / 89,2

56 
50
37
29
72 
81

* В числителе ― до обжига образцов, в знаменателе ― по-
сле обжига.
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В зависимости от зарастания канала 
стакана-дозатора из огнеупорного бетона № 3 
было рассчитано время одной разливки (рис. 3).

Скорость разливки стали через стакан-
дозатор из огнеупорного бетона № 3 максималь-
на, поскольку после одной разливки канал ста-
кана зарастает на 1 мм, а при разливке через 
стаканы-дозаторы из других видов бетона этот 
показатель составляет от 3 до 5 мм. В резуль-
тате производительность разливки увеличи-
вается на 15 %. Кроме того, стоимость таких 
стаканов-дозаторов по сравнению со стаканами-
дозаторами фирм Kun Steel Refractories Co., IFGL 
Refractories, Ltd, Ropczyce, S. A. меньше на 30 %.
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Заявку на участие в конкурсе можно оставить на сайте https://umnik.fasie.ru/ 
до 25.10.2020.

Куратор программы «УМНИК» в НИТУ «МИСиС»
Емелина Надежда Борисовна
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БЕСЦЕМЕНТНЫЕ ОГНЕУПОРНЫЕ БЕТОНЫ. 
Часть 5. БЦОБ на глиноземистых 
гидравлических вяжущих*

БЦОБ на основе глиноземистых гидравлических вяжущих по механизму твердения аналогичны НЦОБ 
и СНЦОБ. Для них характерны существенное упрочнение в интервале температур термообработки 
200‒300 оС и резкое разупрочнение в интервале 600‒1000 оС. Введением в их состав кремнезолей или 
микрокремнезема можно не только уменьшить или устранить эффект разупрочнения, но и благодаря 
процессу муллитообразования повысить их прочность после обжига. По сравнению с НЦОБ БЦОБ на 
глиноземистых вяжущих характеризуются улучшенными термомеханическими свойствами. Приведена 
сопоставительная оценка БЦОБ на гидравлических вяжущих с другими видами огнеупорных бетонов. 
Ключевые слова: низкоцементные (НЦОБ), сверхнизкоцементные (СНЦОБ) и бесцементные ог-
неупорные бетоны (БЦОБ), матричная система, глиноземистая связка (ГС), кремнезоль, микро-
кремнезем (МК), термомеханические свойства.

Недостатком большинства видов как НЦОБ, 
так и СНЦОБ, содержащих, как правило, 

микрокремнезем (МК), является его взаимодей-
ствие с СаО, содержащимся в ВГЦ. Это сопро-
вождается образованием легкоплавких соеди-
нений ― анортита и геленита с температурой 
плавления 1380‒1450 оС [1‒4]. Поэтому важным 
шагом в развитии технологий НЦОБ следует счи-
тать разработку БЦОБ с применением вяжущих 
гидратационного твердения на основе связки из 
р-глинозема [1‒9]. Модификация р-глинозема, 
получаемая кратковременной термообработкой 
гиббсита при 600‒900 оС, твердеет в контакте с 
водой в соответствии с реакцией
р = Al2O3 + H2O → Al2O3·H2O + Al2O3·(1‒2)H2O.
                                Байерит     Бёмитовый гель    

ОБЩИЕ СВЕДЕНИЯ ПО ТЕХНОЛОГИИ 
И СВОЙСТВАМ. МАТРИЧНЫЕ СИСТЕМЫ
В качестве вяжущих на основе гидравлическо-
го р-глинозема наиболее известны связующие 
фирмы Almatis марок Альфабонд 300 и Альфа-
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Обзорная статья

бонд 500 [10‒13]. Согласно [11] содержание в них 
Al2O3 составляет 91 и 84 % соответственно. По-
тери массы в них за счет удаления физически 
связанной воды в интервале 25‒250 оС 2,9 и 6,0 %, 
а за счет химически связанной воды, удаляемой 
в интервале 250‒1000 оС, 6,0 и 9,2 % соответ-
ственно. Таким образом, суммарное содержание 
связанной воды в этих видах глинозема может 
находиться в пределах 9‒15 %. С учетом агло-
мерированного состояния исходных порошков 
несмотря на наноразмерность индивидуальных 
частиц (d ~ 20÷30 нм) их медианный диаметр d50, 
по разным данным, составляет 2,3‒3,6 и 5,2‒6,3 
мкм для марок Альфабонд 300 и Альфабонд 500 
соответственно. Согласно [12] глинозем Альфа-
бонд 300 характеризуется удельной поверхно-
стью частиц Sуд 195 м2/г и истинной плотностью 
2,72 г/см3. Ввиду гидратационного механизма 
твердения бетонов на глиноземе Альфабонд ха-
рактерно резкое разупрочнение при термообра-
ботке. Однако температура деформации этих бе-
тонов существенно выше, чем у НЦОБ и СНЦОБ 
сопоставимого состава. Огнеупорные бетоны на 
связке из р-глинозема являются промежуточны-
ми между НЦОБ и керамобетонами [4, 14‒17]. 

Для бетонов на глиноземе Альфабонд характер-
но многократное уменьшение предела прочности 
при изгибе σизг при повышении температуры от 400 
до 1000 оС [1, 11, 12]. Устранение этого недостатка 
достигается введением в бетон добавки микро-
кремнезема (МК), кремнезоля или ВГЦ. Очевидно, 
что огнеупорные бетоны на основе гидравлических 
разновидностей Al2O3 обладают как недостатка-
ми бетонов на ВГЦ (в частности, гидратационным 

* Продолжение. Части 1‒4 статьи опубликованы в жур-
нале «Новые огнеупоры» № 9 и 11 за 2019 г., № 1 и 3 за 
2020 г.
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разупрочнением или склонностью к разрывному 
разрушению при сушке), так и преимуществами 
керамобетонов (отсутствием в их составе легко-
плавких соединений) [4, 14, 15]. При этом твердение 
бетонов как низкоцементных, так и на связке из 
р-глинозема, происходит по гидратационному ме-
ханизму, т. е. сопровождается связыванием воды.

В публикации [11] приведены результаты иссле-
дований БЦОБ корундового состава с применением 
в качестве вяжущего 3 % глинозема Альфабонд 300 
и Альфабонд 500. При сопоставимых основных по-
казателях оказалось, что бетоны на глиноземе Аль-
фабонд 500 после обжига при 1500 оС характеризо-
вались высоким пределом прочности при сжатии 
σсж (147 против 121 МПа), но меньшей плотностью 
(3,06 и 3,13 г/см3) соответственно [11]. 

Все составы БЦОБ характеризуются исключи-
тельной полидисперсностью и многокомпонент-
ным составом [16‒19]. Поэтому, как предложено в 
данных [4, 20], их вполне обоснованно можно рас-
сматривать как композиционные (гетерогенные) 
материалы. Исходные формовочные системы при 
их получении на макроуровне более удобно рас-
сматривать как дисперсные бинарные системы, 
состоящие из двух компонентов или фаз: диспер-
сионной среды (ВКВС, вяжущей системы или су-
спензии высокодисперсных компонентов смеси) и 
дисперсной фазы (полидисперсного огнеупорно-
го заполнителя). Исходя из этого, сформировав-
шийся огнеупорный бетон можно считать компо-
зиционным материалом, состоящим из матрицы 
(дисперсионной среды) и заполнителя. Условно 
допускается, что матрица обладает свойства-
ми непрерывности, а заполнитель имеет грани-
цу раздела. При этом зерна заполнителей лишь 
ограниченно (с поверхности) взаимодействуют с 
вяжущей системой. Дисперсионная среда (вяжу-
щая система), или матрица, условно принимается 
гомогенной. Она объединяет в единое целое мно-
гочисленные полидисперсные частицы заполни-
теля, что придает монолитность и заданную фор-
му изделию или футеровке [4, 15, 20, 21]. Поэтому 

становится очевидным исключительное влияние 
состава и свойств матричной системы БЦОБ на 
их характеристики. В конкретном случае в БЦОБ 
на гидравлическом вяжущем именно свойства 
матричной системы определяют основной их не-
достаток ― разупрочнение в процессе первичной 
термообработки. 

В соответствии с данными, изложенными в 
статье [12], была поставлена цель ― изучение 
особенностей изменения свойств глинозема Аль-
фабонд в процессе как термообработки (до 800 
оС), так и обжига (до 1500 оС). В этой работе из-
учены образцы матричных систем БЦОБ, вклю-
чающих как Альфабонд (с содержанием 10, 20 и 
40 об. %, или от 7 до 31 мас. %), так и обожжен-
ный глинозем (корунд) с содержанием в преде-
лах 60‒90 %. При этом показатель дисперсности 
(Sуд) корунда в двух сериях опытов составлял 1,3 
и 8,2 м2/г соответственно [12]. Объемная концен-
трация исходных высококонцентрированных су-
спензий как матричных систем БЦОБ равнялась 
50 %, влажность в пределах 20,5‒22,4 %. Образцы 
в виде цилиндров разных размеров формовали 
методом вибролитья с последующим их тверде-
нием (24 ч) в закрытом состоянии при 60 оС и от-
носительной влажности 100 %, а затем сушили 
при 60 оС с выдержкой 24 ч. На рис. 1 показаны 
температурно-временны́е параметры удаления 
как свободной (несвязанной), так и химически 
связанной воды из образцов после их твердения; 
заштрихованная область охватывает интервал 
этих параметров в образцах всех составов как по 
содержанию глинозема Альфабонд (от 10 до 40 
об. %), так и по его дисперсности.

Из рис. 1 следует, что основная часть свобод-
ной (физической или химически не связанной) 
воды удаляется как в процессе нагрева образцов 
до 120 оС (4 ч), так и при незначительной выдержке 
при этой температуре; при этом верхней кривой 
соответствуют показатели образцов с содержа-
нием глинозема Альфабонд 10 %, нижней кривой 
― 40 %. В интервале I при 18-ч сушке образцов 
при 120 оС происходит удаление от 70 до 90 % 
свободной воды (в зависимости от содержания в 
образцах глинозема Альфабонд). В процессе по-
следующего нагрева от 120 до 800 оС (τ = 6 ч) уда-
ляется химически связанная вода. Ее содержание 
составляет от 10 до 20 % от общей массы как сво-
бодной, так и связанной воды, содержащейся в ма-
териалах с указанными составами. Установлено 
[12], что при скорости нагрева образцов 2 оС/мин 
максимальные потери химически связанной 
воды (процесс дегидроксилирования) отмечают-
ся в интервале 400‒500 оС. В связи с этим по ана-
логии с НЦОБ БЦОБ на глиноземистой связке при 
ускоренной сушке могут подвергаться эффекту 
взрывного разрушения [1‒4, 14].

На рис. 2, а, б показано влияние температу-
ры термообработки (до 900 оС) и обжига (до 1500 
оС) на общую пористость Побщ образцов с разным 
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Рис. 1. Области относительной потери свободной (ин-
тервал I) и химически связанной воды (интервал II) в об-
разцах матричной системы БЦОБ, содержащих от 10 до 
40 об. % глинозема Альфабонд и 60‒90 % обожженного 
глинозема разной дисперсности, от продолжительности 
τ и температуры нагрева Т

во
ды
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содержанием глинозема Альфабонд (10‒40 об. 
%) и глинозема пониженной и повышенной дис-
персности. Видно, что исходные образцы (после 
твердения и сушки при 60 оС) характеризуются 
существенно различающейся Побщ в зависимости 
от исходного состава. Если Побщ образцов, содержа-
щих глинозем пониженной дисперсности (см. рис. 
2, а), находится в пределах 40‒46 %, то у образцов 
с глиноземом повышенной дисперсности (см. рис. 
2, б) Побщ составляет 36‒38 %. Заметный рост Побщ 
образцов всех составов отмечается после их тер-
мообработки при 300 оС. Этой температуре, как 
видно из рис. 1, соответствует удаление свободной 
воды. У образцов, содержащих 10 и 20 % глинозе-
ма Альфабонд и высокодисперсный глинозем (см. 
рис. 2, б, кривые 1, 2), при всех температурах от-
мечаются близкие значения Побщ. У этих образцов 
максимальное увеличение Побщ (до 47 %) отмечает-
ся при 900 оС, а в дальнейшем происходит посте-
пенное ее уменьшение до 39 % при 1300 оС и до 16 
% при 1500 оС. Соответствующие показатели Побщ 
образцов с максимальным содержанием глинозе-
ма Альфабонд (40 %, см. рис. 2, б, кривая 3) при 
температурах обжига 1300‒1500 оС существенно 
выше (на 5‒8 %). 

У образцов, содержащих глинозем пони-
женной дисперсности (см. рис. 2, а), отмечает-
ся существенно меньший эффект спекания или 
уменьшения Потк. При этом видна разница по-
казателей увеличения Потк в процессе термооб-
работки (до 900 оС) у образцов с разным содер-

жанием глинозема Альфабонд. Если для кривых 
1 и 2 (10 и 20 % связки) этот показатель состав-
ляет 3‒4 %, то для кривой 3 (40 % связки) он ра-
вен 15 %. Для образцов этих составов даже при 
температурах обжига 1300 и 1500 оС характерно 
незначительное уменьшение Потк. Так, если у об-
разцов с содержанием глинозема Альфабонд 10 
и 20 % (кривые 1, 2) при росте Т от 1300 до 1500 оС 
Побщ уменьшается на 2,0‒2,5 %, то у аналогич-
ных образцов с применением высокодисперс-
ного глинозема ― на 24 % (от 40 до 16 %, см. 
рис. 2, б). Вследствие этого минимальные значе-
ния пористости (после обжига при 1500 оС) об-
разцов рассмотренных составов различаются 
почти в 3 раза (45 и 16 % соответственно).

Из рис. 2, в, г видно, что в образцах всех соста-
вов независимо от содержания в них глинозема 
Альфабонд и его дисперсности отмечается общая 
закономерность: максимальный рост прочности 
в интервале 300‒500 оС и ее существенное сни-
жение в интервале 700‒900 оС. У образцов после 
термообработки при 300 оС отмечается 3-крат-
ный рост прочности по сравнению с ее исходным 
значением несмотря на то, что пористость их при 
этом увеличивается (см. рис. 2, а, б). 

Для образцов, содержащих высокодисперс-
ный глинозем (см. рис. 2, г), до 500 оС характер-
на следующая закономерность: чем выше в них 
содержание глинозема Альфабонд, тем выше их 
прочность. Однако в интервале 800‒1500 оС мак-
симальной прочностью обладают образцы с ми-

Рис. 2. Влияние Т на Побщ (а, б) и lg σизг (в, г) образцов на основе глинозема Альфабонд и глинозема пониженной дис-
персности с Sуд = 1,3 м2/г (а, в) и повышенной дисперсности с Sуд = 8,2 м2/г (б, г). Содержание глинозема Альфабонд 
в образцах 10 (1), 20 (2) и 40 об. % (3)

(        ) (        )
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нимальным (10 %-ным) содержанием глинозема 
Альфабонд (кривая 1). Для образцов этого же со-
става характерен минимальный (в 1,5 раза) по-
казатель разупрочнения в интервале 300‒500 оС 
(уменьшение σизг от 1,5 до 1,0 МПа). Для образцов с 
содержанием 20 и 40 % глинозема Альфабонд этот 
показатель в интервалах 300‒700 и 300‒900 оС со-
ставляет 6 и 13 (уменьшение σизг от 3 до 0,5 и от 
9 до 0,7 МПа соответственно). У образцов, содер-
жащих глинозем пониженной дисперсности (см. 
рис. 2, в), при всех температурах σизг существенно 
ниже. Так, у образцов, соответствующих кривым 1 
и 2, σизг в 4‒5 раз ниже, чем у аналогичных образцов 
(см. рис. 2, г). В значительной степени это обуслов-
лено существенным различием их пористости (см. 
рис. 2, а, б). У образцов с содержанием 10, 20 и 40 % 
глинозема Альфабонд показатель разупрочнения 

выше 900 оС составляет 4, 8 и 10 соответственно, 
а их σизг после обжига при 1500 оС (9,5‒10 МПа) в 
2‒3 раза ниже, чем у аналогичных образцов (см. 
рис. 2, г). Эти данные сопоставимы с аналогичной 
разницей их пористости (см. рис. 2, а, б).

Китайские исследователи [13] изучали свой-
ства и структуру БЦОБ высокоглиноземистого со-
става с применением в качестве вяжущего гидрав-
лического Al2O3 (НА) ― Альфабонд 300. При этом 
бетоны с максимальным диаметром частиц (Dmax = 
= 5 мм) были получены из бокситового и андалузи-
тового заполнителя (70 мас. %) и матричной системы 
(30 мас. %), в которой содержание (НА) варьирова-
ли в пределах 2‒6 %. При этом матричная система 
характеризовалась постоянным содержанием (4 %) 
как МК (d ≤ 1 мкм), так и высокодисперсного реак-
тивного глинозема (d50 = 1,2 мкм). На рис. 3 показано 

Рис. 3. Влияние содержания НА на кажущуюся плот-
ность ρкаж (а), открытую пористость Потк (б), предел проч-
ности при изгибе σизг (в) и сжатии σсж (г), линейную 
усадку ∆L (д) высокоглиноземистых БЦОБ в исходном 
состоянии при 110 оС (1) и после обжига при 1300 (2) и 
1450 оС (3)

каж
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влияние содержания НА на показатели БЦОБ в ис-
ходном состоянии и после обжига.

Как следует из рис. 3, a, для ρкаж бетонов как 
после сушки, так и после обжига (выдержка 3 ч) 
характерна прямолинейная зависимость. В соот-
ветствии с этим Потк с увеличением содержания 
связки повышается. При этом минимальными 
значениями Потк характеризуются бетоны всех 
составов в исходном состоянии (от 12 до 14 %). Со-
ответствующие показатели Потк обожженных бе-
тонов находятся в интервале 16‒19 %; повышение 
пористости обусловлено дегидратацией вяжуще-
го при термообработке [11, 12, 22]. 

Показатели как σизг, так и σсж (см. рис. 3, в, г) 
исходных бетонов существенно (более чем в 2 
раза) возрастают при увеличении содержания 
вяжущего от 2 до 4 %. Между тем у образцов бе-
тона после обжига при 1300 оС при том же со-
держании вяжущего наблюдается заметное сни-
жение как σизг, так и σсж. Следует отметить при 
этом, что при содержании вяжущего 6 % показа-
тели σсж на кривых 1 и 2 совпадают. При повыше-
нии температуры обжига до 1450 оС достигают-
ся максимальные показатели σизг и σсж; при этом 
влияние содержания связки практически ниве-
лируется. Как следует из рис. 3, д, ΔL в процессе 
обжига c увеличением содержания вяжущего от 
2 до 4 % уменьшается в 3 и 2 раза соответствен-
но. Можно предположить, что эта особенность 
обусловлена более интенсивным процессом об-
разования вторичного муллита, сопровождае-
мого эффектом роста [21] бетонов с повышен-
ным содержанием гидравлического глинозема.

ЭФФЕКТ РАЗУПРОЧНЕНИЯ 
И СОПОСТАВИТЕЛЬНАЯ ОЦЕНКА 
С ДРУГИМИ ОГНЕУПОРНЫМИ БЕТОНАМИ
Известно, что важным фактором в технологии 
изготовления бетонной футеровки и предвари-
тельно отформованных бетонных изделий явля-
ется их исходная прочность как при распалубке, 
так и после сушки [2‒6]. Из сопоставительных 
данных по σизг разных видов огнеупорных бето-
нов [18] следует, что для БЦОБ на гидравличе-
ском глиноземе их σизг после выдержки при 50 
оС и сушке при 110 оС составляет 1,8 и 4,0 МПа 
соответственно. Эти показатели ниже, чем у 
НЦОБ, но выше, чем у БЦОБ на кремнезольной 
связке. На риc. 4 в виде гистограмм показана 
сопоставительная оценка влияния термообра-
ботки в интервале 110‒1000 оС на Потк и σизг об-
разцов бетонов высокоглиноземистого состава 
на глиноземистой связке (ГС) с аналогичными 
показателями бетонов на других вяжущих (ВГЦ, 
кремнезоль, коллоидный глинозем). 

Из рис. 4, а следует, что в исходном состоя-
нии (сушка при 110 оС) бетоны на ГС характери-
зуются достаточно низкой Потк (8 %) и достаточ-
но высоким σизг (4 МПа). По этим показателям 

бетоны на ГС уступают бетонам на ВГЦ, но су-
щественно превосходят аналогичные БЦОБ на 
зольных связках. Выше 350 оС бетоны на ГС не-
смотря на существенный рост Потк (от 8 до 12 %) 
характеризуются заметным (на 20 %) увеличе-
нием σизг. Максимальное значение Потк бетонов на 
ГС (14,5 %) отмечается после термообработки 
при 600 оС. Превышение этой температуры при 
незначительном уменьшении Потк (на 0,5 %) со-
провождается резким снижением σизг до 1,0 и 
0,3 МПа после 800 и 1000 оС соответственно (см. 
рис. 4, б). Несмотря на небольшую разницу в по-
ристости (до 2 %) после повышенных темпера-
тур термообработки, σизг бетонов на ГС намного 
меньше, чем у бетонов других составов. 

С учетом показателей Потк и σизг (см. рис. 4) 
на рис. 5 показана их зависимость от темпера-
туры термообработки бетонов на ГС. Видно, что 
Потк бетона существенно повышается (от 8,0 до 
14,5 %) только до 600 оС, а затем при повышении 
температуры до 1000 оС снижается только на 0,5 %. 
Между тем именно в интервале 600‒1000 оС, ха-
рактеризующем начальную стадию спекания, 
отмечается максимальная степень разупрочне-
ния от 1,8 до 0,3 МПа (в 6 раз). В предшествую-
щем интервале 350‒600 оС при увеличении Потк 
на 2,5 % σизг уменьшается менее чем в 3 раза (от 
4,8 до 1,8 МПа). Из этих данных очевидно, что 

Рис. 4. Влияние Т на Потк (а) и σизг (б) высокоглинозе-
мистых бетонов, полученных с применением 4 % разных 
вяжущих: 1 ― ВГЦ; 2 ― ГС; 3 ― кремнезоль; 4 ― колло-
идный глинозем
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причиной снижения σизг бетонов в интервале 
350‒1000 оС не является их пористость. Как пока-
зано в статье [12], эффект разупрочнения в этом 
интервале температур происходит вследствие 
структурных изменений материала за счет про-
цесса дегидроксилирования. Из рентгенограмм 
видно, что образовавшийся выше 200 оС бёми-
товый гель после термообработки выше 500 оС 
переходит в низкотемпературную форму γ-Al2O3 
[9, 12, 22]. Как следует из рис. 5, именно в интер-
вале 500‒1000 оС отмечается 10-кратное сниже-
ние σизг (от 3 до 0,3 МПа). Между тем увеличение 
Потк при этом незначительное (от 12 до 14,5 %). 

Аномальный характер этого эффекта разупроч-
нения следует также из того, что у аналогичных 
по механизму твердения НЦОБ, как следует из 
рис. 4, в интервале 110‒1000 оС Потк увеличивает-
ся в 2 раза (от 6,5 до 13 %), но σизг уменьшается 
менее чем в 2 раза (от 7,2 до 4,0 МПа). С учетом 
того, что в технологии БЦОБ рассматриваемого 
состава реализуется гидратационный механизм 
твердения, представляет интерес сопоставление 
прочности БЦОБ и аналогичных НЦОБ в этом 
интервале температур.

В статье [23] приведены сопоставительные 
исследования двух видов корундовых саморас-
текающихся бетонов, содержащих 70 % поли-
фракционного табулярного глинозема с Dmax =  6 мм 
и 30 % матричной системы из разных видов вы-
сокодисперсного Al2O3 (<45 мкм). Разница между 
двумя бетонами состояла в том, что для НЦОБ 
в качестве вяжущего использовали глиноземи-
стый цемент СА-14 М (5 %), а для БЦОБ ― Аль-
фабонд 300 (3 %). Равными принимались как до-
бавки диспергирующих глиноземов (1 %), так и 
влажность (4,9 %). Согласно табличным данным, 
приведенным в статье [23], на рис. 6 сопоставле-
ны показатели σсж и σизг исследуемых бетонов в 
зависимости от температуры их термообработки 
и обжига.

Из показанных на рис. 6 данных очевиден 
гидратационный характер твердения БЦОБ на 
глиноземе Альфабонд. Это следует из того, что 
характер зависимости показателей прочности 
образцов БЦОБ от температуры обжига такой 
же, как у НЦОБ. Как у НЦОБ (кривые 1), так и 
у БЦОБ (кривые 2) наблюдается значительный 
рост прочности после сушки при 110 оС (выдерж-
ка 24 ч) по сравнению с образцами бетонов после 
сушки при 20 оС. Дальнейший рост Т вплоть до 
1000 оС сопровождается значительным умень-
шением σизг (см. рис. 6, б); значительное сни-
жение σсж происходит в интервале 800‒1000 оС. 
При этом минимальные значения как σизг, так и 
σсж сопоставляемых бетонов достигаются после 
термообработки при 1000 оС и объясняются тем, 
что в этом интервале температур достигается 
окончательная дегидратация матричной систе-
мы, а процесс ее спекания еще не проявляется. 
Следует отметить, что показанный на рис. 6, б 
(кривая 2) характер зависимости σизг бетонов на 
ГС от Т подобен аналогичной зависимости их ма-
тричных систем, что следует из рис. 2, г. У них, 
как и у бетонов, отмечаются существенный рост 
σизг после термообработки при 200‒300 оС и рез-
кое снижение σизг при 800‒1000 оС.

Для огнеупорных бетонов с подобным ха-
рактером зависимости прочностных свойств 
целесообразно ввести показатель разупрочне-
ния Кр, определяемый как Кр = σисх/σmin, где σисх 
― показатель σсж или σизг исходного (высушенно-
го при 100‒110 оС) бетона; σmin ― минимальное 
значение σсж или σизг в изученном интервале 

Рис. 6. Влияние Т НЦОБ (1) и БЦОБ на ГС (2) на их σсж 
(а) и σизг (б). Выдержка при 20 и 110 оС 24 ч, при осталь-
ных температурах 5 ч

Рис. 5. Влияние Т на Потк (1) и σизг (2) высокоглиноземи-
стых бетонов с 4 % ГС
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температур (по рис. 6 при 110 и 1000 оС соот-
ветственно). Таким образом, Кр характеризует 
кратность снижения прочности в указанном ин-
тервале температур. В таблице приведены зна-
чения прочности, соответствующие температу-
рам термообработки НЦОБ и БЦОБ 110 и 1000 оС, 
и рассчитанные из этих значений показатели их 
разупрочнения Кр. Видно, что у НЦОБ Кр значи-
тельно ниже, чем у БЦОБ на ГС. Такое разупроч-
нение огнеупорных бетонов на ГС является их 
значительным недостатком, поскольку многие 
бетонные монолитные футеровки перед эксплуа-
тацией разогревают до 900‒1100 оС (например, 
в желобах доменных печей) [4, 15, 21]. Следует 
отметить при этом, что некоторое уменьшение 
этого негативного эффекта может быть достиг-
нуто введением в состав бетонов 3‒5 % МК, спо-
собствующего низкотемпературному муллито-
образованию и упрочнению материала [16, 17]. 
К недостаткам НЦОБ следует отнести также их 
старение при повышенной относительной влаж-
ности в процессе хранения [23]. 

По табличным данным статьи [23] на рис. 7 
показана взаимосвязь соотношения σсж/σизг 
как НЦОБ, так и БЦОБ. Видно, что сравни-
ваемые огнеупорные бетоны характеризуют-
ся аналогичной зависимостью соотношения 
σсж/σизг = f(T). Максимальные значения пока-
зателей (Кр = 8÷10) наблюдаются в интервале 
600‒1000 оС, который соответствует наиболее 
значимому разупрочнению материала. Отсюда 
следует вывод: показатели σизг более чувстви-
тельны, чем показатели σсж, к разупрочнению 
бетонов за счет их дегидратации. Так, если у 
БЦОБ при повышении температуры от 110 до 800 оС σсж 
несколько возрастает (от 27 до 30 МПа), то σизг 
уменьшается от 8 до 3 МПа (в 2,7 раза). Анало-
гичная зависимость и у НЦОБ в этом интервале 
температур: σсж увеличивается от 60 до 71 МПа, 
а σизг снижается от 12 до 8 МПа. Как у исходных 
бетонов (после сушки при 110 оС), так и у бето-
нов после обжига при 1500 и 1650 оС с полностью 
сформировавшейся структурой значения σсж 
только в 3‒4 раза выше значений σизг.

Следует отметить, что показатель Кр сильно 
зависит не только от «теплового прошлого», но 
и от состава матричной системы, крупности за-
полнителя и метода формования. Из вышерасс-
мотренных данных очевидно, что показатели σизг 
более чувствительны к эффекту разупрочнения 

бетонов вследствие их дегидратации. С учетом 
дегидратации БЦОБ на глиноземе Альфабонд в 
процессе термообработки необходимо проведе-
ние длительного и четко регламентированного 
режима разогрева огнеупорных бетонов или из-
делий из них. Структурообразование бетонов и 
рост прочности после формования (укладки) с 
применением связующих определяются гидра-
тацией низкотемпературных форм глинозема, 
из которых они состоят, с образованием бёмита, 
т. е. переходом части свободной воды в связан-
ное состояние. Судя по данным ультразвуковых 
исследований [23], срок схватывания бетонов, 
содержащих Альфабонд, намного выше, чем у 
НЦОБ, и находится в пределах 200‒350 мин. 
Оптимальное содержание связующего обычно 
составляет 3‒4 %. 

ОБ ЭФФЕКТИВНОСТИ 
СМЕШАННЫХ ВЯЖУЩИХ
Известны примеры применения вяжущих сме-
шанного состава, применяемых для устранения 
или уменьшения эффекта разупрочнения БЦОБ 
на глиноземистых вяжущих [2, 5‒8, 13, 24]. В 
частности, весьма эффективно применение до-
бавок кремнезолей, что, по данным [24], сле-
дует из рис. 8. Видно, что корундовые БЦОБ с 
комплексным составом вяжущего (кремнезоль 
и Альфабонд) характеризуются резким ростом 
σизг в интервале 750‒1250 оС [24]. При макси-
мальной температуре обжига (1500 оС) их σизг 
(42 МПа) более чем в 2 раза выше, чем у НЦОБ, 
и заметно выше, чем у БЦОБ на кремнезольном 
вяжущем. При этом до 1000 оС не отмечается ха-
рактерного для БЦОБ на глиноземистом вяжу-
щем эффекта разупрочнения. В этой же работе 
показано, что БЦОБ на композиционном вяжу-
щем (Альфабонд + кремнезоль) после обжига 
при 1300 и 1450 оС характеризуются меньшей 
пористостью, а также большей горячей прочно-
стью при изгибе в интервале 1150‒1450 оС, чем 
НЦОБ. Так, при 1300 оС разница в σизг достигает 
50 % [24]. 

Показатели разупрочнения НЦОБ и БЦОБ в 
интервале 110‒1000 оС

Показатель
НЦОБ БЦОБ

σ, МПа Кр σ, МПа Кр

σсж 110 °С

σсж 1000 °С

σизг 110 °С

σизг 1000 °С

60
27
12
6

2,2

2,0

27
6
8
1

4,5

8,0

Рис. 7. Зависимость σсж/σизг НЦОБ (1) и БЦОБ (2) от Т
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Весьма эффективным для БЦОБ рассматри-
ваемого типа является введение в состав их ма-
тричных систем МК. Так, на рис. 9, по данным 
[4, c. 460], показаны сопоставительные зависи-
мости σизг высокоглиноземистых БЦОБ разного 
состава от температуры предварительной термо-
обработки. Видно, что для бетонов на глиноземе 
Альфабонд характерно практически 3-кратное 
уменьшение σизг в интервале 400‒1000 оС. У та-
кого же бетона с оптимальным содержанием МК 
(~ 8 %) в этом же интервале отмечается плавный 
рост σизг. Характерно при этом, что и в интерва-
ле 1200‒1400 оС σизг бетона существенно выше (в 
2 раза). Достигается это благодаря тому, что в 
бетонах этого состава успешно реализуется про-
цесс муллитообразования [4, 15, 17, 21]. 

ТЕРМОМЕХАНИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА
Важным преимуществом огнеупорных бетонов 
на ГС по сравнению с аналогичными НЦОБ явля-
ются улучшенные термомеханические свойства, 
в частности высокотемпературная прочность 
[1‒6, 25]. Этот аспект основательно изучен нор-

вежскими исследователями фирмы Elkem [25]. 
Были проанализированы образцы бетонов, полу-
ченных на основе заполнителей электрокорунда 
с Dmax = 4 мм и матричной системы, состоящей из 
дисперсного глинозема с d50 = 5 мкм, 8 % МК по-
вышенной чистоты (98 % SiO2), гидравлического 
глинозема Альфабонд 200. В ряде случаев в ка-
честве ускорителя схватывания вводили незна-
чительные добавки ВГЦ (до 0,2 % по СаО). 

Для исследования высокотемпературного 
σизг была применена установка, оборудованная 
камерой предварительного нагрева и позволяю-
щая одновременно нагревать до температуры 
испытания (1400, 1500 оС) десять образцов. По-
казатели высокотемпературного σизг образцов 
оценивали как при достижении заданной тем-
пературы (нагрев со скоростью 300 оС/ч), так и 
при разной изотермической выдержке (вплоть 
до 24 ч). При изучении образцов, содержащих 5 
% гидравлического глинозема и 8 % МК, было 
установлено (рис. 10), что σизг при 1400 оС опреде-
ляется преимущественно содержанием в бетоне 
муллита.  

Если в начальный период (начало выдержки 
τ) содержание муллита весьма незначительно 
(~ 3 %), то и σизг не превышает 5 МПа. Резкий рост 
как содержания муллита, так и σизг отмечается 
при увеличении τ до 8 ч. Это обусловлено про-
цессом активного муллитообразования матрич-
ной системы бетона за счет взаимодействия как 
гидравлического (Альфабонд), так и дисперсно-
го глинозема с высокодисперсным МК. При уве-
личении τ до 24 ч содержание муллита в бетоне 
повышается до 13 %, а σизг достигает 16 МПа [25].

Существенно влияет на высокотемператур-
ный σизг содержание в бетоне гидравлического 
глинозема (Альфабонд), что следует из рис. 11. 
Максимальными показателями σизг при всех зна-
чениях τ характеризуются бетоны с минималь-
ным содержанием глинозема Альфабонд (1 %). При 
этом следует отметить, что при незначительных 

Рис. 8. Влияние Т на σизг образцов корундовых бетонов 
на разных вяжущих: 1 ― кремнезоль (7,5 %); 2 ― то же с 
добавкой 3 % МК; 3 ― комбинированные (5 % кремнезо-
ля + 3 % глинозема Альфабонд); 4 ― ВГЦ (3 %)

Рис. 9. Влияние температуры предварительной термооб-
работки Т на σизг высокоглиноземистых бетонов: 1 ― бе-
тон на глиноземе Альфабонд; 2 ― то же, с добавкой МК

Рис. 10. Влияние τ  при 1400 оС на содержание муллита 
(1) и σизг  бетона (2), содержащего 5 % гидравлического 
глинозема
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значениях τ (< 5 ч) разница в показателях σизг 
бетонов с разным содержанием глинозема Аль-
фабонд практически отсутствует. Однако в даль-
нейшем эта разница увеличивается и при τ = 
= 22 ч существенно возрастает у бетона с 5 % 
глинозема Альфабонд. При этом значение σизг 
почти в 2 раза ниже, чем у бетона с 1 % глинозе-
ма Альфабонд.

На рис. 12 показано влияние τ при 1500 и 
1400 оС на σизг бетонов разного состава. Видно, 
что при температуре испытаний 1500 оС мак-
симальное значение σизг (~ 25 МПа) отмечается 
уже при τ = 2 ч, а при максимальном значении τ 
(24 ч) уменьшается до 20 МПа. При пониженной 
температуре (1400 оС) в области низких значе-
ний τ (< 6 ч) значения σизг не превышают 10 МПа, 
а при максимальном τ достигают 26 МПа.

В публикации исследователей фирмы Almatis 
[11] приведены сопоставительные данные основ-
ных характеристик шпинельных бетонов (Al2O3 
92,4‒93,0 %, MgO 6,4 %) с разным составом вя-
жущего (2,5 % ВГЦ и 3,0 % глинозема Альфабонд 
500). После обжига при 1500 оС бетоны характе-
ризовались сопоставимыми показателями σизг и 
σсж (42‒43 и 260‒265 МПа соответственно) и Потк 
(16,5‒17,4 %), а также разной температурой де-
формации под нагрузкой. У БЦОБ на глиноземе 
Альфабонд 500 показатели деформации (0,5 и 1,0 %) 
оказались на 40 и 55 оС выше, чем у СНЦОБ (1640 
и 1700 оС соответственно) [11]. 

В отличие от рассматриваемых в настоящей 
статье БЦОБ на связке из р-глинозема, извест-
ных еще с 80-х годов прошлого века [1], за рубе-
жом были разработаны и изучены бесцементные 
корундовые бетоны, матричной системой которых 
служили суспензии высокодисперсного обожжен-
ного глинозема в α-форме [26, 27]. Принимая во 
внимание их состав, технологию и структуру, эти 
системы можно рассматривать как разновидность 
керамобетонов [4, 14, 15, 21, 28]. Полученные БЦОБ 
характеризуются по сравнению с аналогичными 
НЦОБ улучшенными термомеханическими свой-
ствами [26, 29, 30], что следует из рис. 13. 

Максимальную скорость деформации при 
крипе (минимальную устойчивость к деформа-
ции) обнаруживают СНЦОБ (см. рис. 13, область 1), 
а минимальную ― БЦОБ корундового состава 
(область 3) с матричной системой из высокоди-
сперсного α-глинозема, являющиеся аналогом 
корундовых керамобетонов [21, 31‒33]. Равная 
скорость деформации последних отмечается при 
температурах на 100‒150 оС выше, чем у НЦОБ 
(см. рис. 13, область 1). БЦОБ на основе гидрав-
лической р-формы Al2O3 занимают промежуточ-
ное положение (см. рис. 13, область 2). Их устой-
чивость к деформации существенно выше, чем 
у аналогичных СНЦОБ, для которых даже при 
содержании всего 0,5‒1,0 % СаО характерна по-
ниженная металлоустойчивость по сравнению 
с БЦОБ аналогичного состава [2‒4, 11, 19]. При 
этом ухудшение их термомеханических и экс-
плуатационных характеристик обусловлено об-
разованием относительно легкоплавких соеди-
нений, содержащих СаО (например, геленита).

Рис. 11. Влияние τ при 1400 оС на высокотемператур-
ный σизг бетона с разным содержанием гидравлического 
глинозема (указано на кривых, %)

Рис. 12. Зависимость высокотемпературного σизг бетона, 
содержащего 0,5 % глинозема Альфабонд и 0,5 % ВГЦ 
(0,08 % СаО), от τ при 1500 (1) и 1400 оС (2)  

Рис. 13. Зависимость скорости деформации при испыта-
нии на крип (ползучесть) корундовых бетонов от Т: 1 ― 
СНЦОБ; 2 ― БЦОБ на основе гидравлической р-формы 
Al2O3; 3 ― БЦОБ с матричной системой из высокоди-
сперсного α-глинозема

5 %

2 %

1 %
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Заключение
БЦОБ на глиноземистых гидравлических вяжу-
щих характеризуются как недостатками НЦОБ 
и СНЦОБ (в частности, гидратационным раз-
упрочнением или склонностью к разрывному 
разрушению при сушке), так и преимуществами 
керамобетонов (в частности, отсутствием в их со-
ставе легкоплавких соединений). По сравнению 
с НЦОБ БЦОБ отличаются улучшенными термо-
механическими свойствами. БЦОБ по сравнению 

с НЦОБ характеризуются повышенным показа-
телем разупрочнения в интервале 600‒1000 оС. 
Введением в состав бетонов кремнезолей или 
микрокремнезема можно не только устранить 
этот недостаток, но и благодаря процессу мул-
литообразования повысить прочность бетонов 
после обжига. Приведена сопоставительная 
оценка бетонов на гидравлических вяжущих с 
другими видами огнеупорных бетонов. 

(Продолжение следует)
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Изготовление деталей двигателей автомобилей 
из Si3N4-керамики с добавкой MgO‒Al2O3 
методом горячего прессования

Сделана попытка оптимизации керамического материала с целью придания ему улучшенных харак-
теристик. Исследуется проблема технологии изготовления плотных керамических композитов на 
основе Si3N4 методом горячего прессования. Керамический материал состоит из эквимолекулярной 
смеси α- и β-Si3N4 с добавкой разных количеств MgO‒Al2O3-шпинели в качестве спекающей добавки. 
Исследованы плотность, твердость, вязкость разрушения, пределы прочности при изгибе и сжатии 
при комнатной температуре полученной керамики с учетом ее микроструктуры. Результаты пока-
зали, что равномерно плотную структуру Si3N4-керамики можно получить при введении в ее состав 
добавок разных количеств магнезиально-алюминатной шпинели. Кроме того, было обнаружено, что 
MgO‒Al2O3-смесь внедряется в структуру Si3N4-керамики, благодаря чему ускоряется рост зерен, уве-
личивается количество удлиненных зерен β-Si3N4 и оптимизируется соотношение их геометрических 
размеров. В результате увеличения доли MgO относительно Al2O3 в структуре шпинели улучшаются  
свойства нитридной керамики. Установлено, что горячепрессованная Si3N4-керамика с вкраплениями 
частиц β-Si3N4 может успешно применяться для изготовления деталей автомобильных двигателей.
Ключевые слова: горячепрессованная Si3N4-керамика, шпинель, микроструктура, вязкость 
разрушения, твердость, предел прочности при изгибе, предел прочности при сжатии при ком-
натной температуре.

ВВЕДЕНИЕ

Стремительно развивающиеся технологии 
постоянно требуют материалов с все более 

качественными характеристиками для каждо-
го нового вида высокотехнологичной продук-
ции. Имеется постоянный запрос на машины 
и электронное оборудование, обладающие все 
более высокой стойкостью и надежностью, бо-
лее длительным сроком службы, высокой точ-
ностью и устойчивостью к суровым условиям 
эксплуатации. Развитие инженерной керамики 
является отчасти следствием этой потребности 
и развития новейших технологий. Ученые и про-
изводители играли ключевую роль в развитии 
инженерной керамики в течение последних 50 
лет. В настоящее время керамические материа-

лы считаются одной из наиболее привлекатель-
ных и изучаемых групп материалов [1‒7].

Если подходить к данной тенденции более 
конкретно, глобальные исследования в области 
керамики за последние несколько десятиле-
тий были сосредоточены на нитриде кремния 
(Si3N4). Он считается очень важным инженер-
ным керамическим материалом, обладающим 
уникальными свойствами: высокой прочностью 
при повышенных температурах, высокой стой-
костью к термоудару и хорошей стойкостью к 
окислению при высокой температуре. Этот ке-
рамический материал незаменим при исполь-
зовании в высокотемпературных структурах, 
например в компонентах тепловых двигателей. 
Следует отметить, что компоненты из Si3N4 мо-
гут использоваться при температурах примерно 
до 1400 °С [8‒12].

Рынок Si3N4 быстро растет, особенно в тех 
областях, в которых требуется структурная и 
химическая стойкость. Имеются сведения [3, 4, 
13‒18] об изделиях из Si3N4-керамики (детали 
газовых турбин и дизельных двигателей, роторы 
для турбокомпрессоров, режущие инструмен-
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ты, детали  машин для вытягивания труб и экс-
трудеров, шариковые и роликовые подшипники, 
уплотнения подшипников и запорных клапанов, 
сопла для дробеструйной или пескоструйной 
обработки, трубки для термопар, теплообменни-
ки, тигли для  монокристаллического кремния, 
емкости для агрессивных  веществ и расплав-
ленных металлов, полупроводниковые приборы, 
нитевидные кристаллы для получения высоко-
прочной арматуры). Однако основным недо-
статком изделий из Si3N4-керамики является 
их хрупкость. Поэтому предпринимается много 
усилий, направленных на улучшение пластично-
сти и вязкости разрушения этих изделий [8‒12].

Поскольку Si3N4 в виде природного минерала 
встречается очень редко, все изделия из Si3N4-
керамики получают синтетическим путем. Су-
ществуют разные способы получения порошков 
Si3N4: прямое азотирование, карботермическое 
восстановление кремнезема, связывание в ходе 
химической реакции, химическое осаждение из 
паровой фазы, самораспространяющийся высоко-
температурный синтез [3, 19, 20‒25]. Si3N4 суще-
ствует в виде трех модификаций: более жесткой 
α-фазы (тригональной), менее жесткой β-фазы 
(гексагональной) и γ-фазы; α- и β-фазы могут быть 
получены при нормальном давлении азота и ши-
роко применяются в производстве передовой ке-
рамики. Недавно открытый γ-Si3N4 образуется 
только при очень высоком давлении и пока не на-
шел практического применения. β-Фаза является 
более стабильной и наиболее распространенной 
фазой в прессованных деталях, изготовленных из 
Si3N4; α-фаза необратимо превращается при высо-
ких температурах в β-фазу [26‒34].

Хотя Si3N4-керамика демонстрирует превос-
ходные технологические свойства при высоких 
температурах, ее изготовление представляет 
большие трудности. Si3N4 является соединением 
с высокой ковалентной связью, которое разла-
гается при 1877 °C, поэтому получить плотный 
нитридкремниевый материал без спекающих 
добавок невозможно. Имеются сведения [5, 8, 
10, 13, 18, 43, 52, 53], что Al2O3, Y2O3, MgO, AlN 
и РЗЭ являются эффективными добавками, спо-
собствующими спеканию нитрида кремния. 
Следует отметить, что объемные компоненты 
обычно изготавливают разными способами: 
спеканием без давления [35‒39], микроволно-
вой  обработкой [40], ударной активацией [41], 
горячим прессованием [11, 22, 29, 31, 42‒45], го-
рячим изостатическим прессованием  [46, 47],  
искровым плазменным спеканием (SPS) [48‒51]. 

Таким образом, оптимизация технологии полу-
чения плотной качественной керамики из ни-
трида кремния с улучшенными характеристи-
ками является жизненной необходимостью.

В настоящей работе предпринята попытка 
получить плотную Si3N4-керамику с повышен-
ной пластичностью и улучшенными механиче-
скими свойствами. С этой целью были прове-
дены эксперименты по горячему прессованию 
эквимолекулярных смесей керамики α- и β-Si3N4 
с разным количеством спекающей (уплотняю-
щей) добавки MgO‒Al2O3-шпинели. Изучены 
параметры уплотнения, микроструктура и ме-
ханические свойства полученных материалов.

Ход эксперимента
Материалы
В качестве исходных порошков использова-
ны порошки α-Si3N4 и β-Si3N4 (Fujlan Sinocera 
Advanced Material Co., Ltd, Китай), порошки 
MgO и Al2O3 предоставлены Арабским научным 
бюро, Египет. Характеристика  порошков приве-
дена в табл. 1.

Горячее прессование
Из Si3N4-порошков (α- и β-Si3N4) и спекающих 
добавок были изготовлены разные смеси. По-
рошки α-Si3N4 и β-Si3N4 с массовым отношением 
α/β = 1 смешивали с разными соотношениями 
порошков MgO и Al2O3. Порошки для каждой 
смеси смешивали и измельчали в шаровой пла-
нетарной мельнице в течение 6 ч. Состав шихт 
образцов приведен в табл. 2. Из полученной сме-
си порошков прессовали образцы размерами 
35×6,5×7,5 мм и подвергали их горячему прессо-
ванию при 1800 °С в течение 20 мин под давле-
нием 30 МПа в атмосфере СО/СО2. Парциальное 
давление оксида углерода (PCO) было выше, чем 
парциальное давление диоксида углерода (PCO2). 
Горячее прессование порошков осуществляли 
в прямоугольной графитовой матрице высокой 
плотности, покрытой нитридом бора. Скорость 
нагрева и охлаждения в процессе спекания со-
ставляла соответственно 100 и 50 °С/мин. Воз-
действие уплотняющей нагрузки начиналось в 

Taблица 1. Зерновой и химический составы исходных порошков

Порошок d10, мкм d50, мкм d90, мкм
Массовая доля, %

N Si O Fe C
α-Si3N4

β-Si3N4

0,29
0,59

1,24
2,04

2.43
4,83

36,7
36,5

59,5
59,6

1,4
1,4

0,2
0,2

0,08
0,09

Таблица 2. Coстав шихт опытных образцов, мас. %
Образец α-Si3N4 β-Si3N4 MgO Al2O3

0
1
2
3

50
47,5
47,5
47,5

50
47,5
47,5
47,5

‒
1,97
1,41
1,10

‒
3,03
3,59
3,90
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начале процесса нагрева и прекращалось в на-
чале процесса охлаждения.

Свойства материала
Параметры уплотнения по кажущейся плотно-
сти и открытой пористости образцов определя-
ли  по JIS R2205‒1974. Микроструктуру по от-
полированным поверхностям излома образцов 
исследовали на сканирующем электронном ми-
кроскопе (SEM) модели JSM-5410 (Jeol, Япония), 
оборудованном электронно-дисперсионным 
спектроскопом (EDS). Определяли морфоло-
гию, топографию, состав образцов и распреде-
ление частиц по размерам для оценки поведе-
ния образцов после спекания и зависимости их 
свойств от  параметров спекания.

Показатели твердости и вязкости разру-
шения KIс измеряли при комнатной температу-
ре на отполированной поверхности с учетом в 
среднем пяти отпечатков пирамиды Виккерса 
под нагрузкой 20 кг в течение 15 с; исследованы 
пути развития трещин. Вязкость разрушения 
рассчитывали на основании определения типа 
образовавшихся поверхностных радиальных 
трещин Палмквиста или развитых полудиско-
вых трещин (halfpenny) [22, 30, 32‒34, 54‒59] 
по отношению KIс = 0,0515·P/C·3/2 или KIс = 
= 0,0726·P/C·3/2 соответственно, где C ― длина 
трещины, измеренная от середины отпечатка пи-
рамиды Виккерса; P ― инденторная нагрузка, Н.

Предел прочности при изгибе образцов при 
комнатной температуре (bending strength ― BS) 
определяли на универсальной испытательной 
машине UH-F1000 KN (Shimadzu, Япония). В 
процессе измерения поддерживали равномер-
ную интенсивность прямой нагрузки. Использо-
вали систему нагружения в трех точках образца 
(наиболее подходящая схема для хрупких мате-
риалов) с интервалом 22,72 мм. Для измерения 
были изготовлены прямоугольные образцы с 
поперечным сечением 6,5×7,5 мм2 [65]. Нагруз-
ку на образец медленно прикладывали со ско-
ростью траверсы 3 мм/мин. Было исследовано в 
среднем пять образцов каждого состава. Предел 
прочности при изгибе рассчитывали по форму-
ле BS = 3PL/2bd2, где P ― разрушающее усилие; 
L ― расстояние между опорами; b ― ширина об-
разца; d ― толщина образца. Предел прочности 
при сжатии при комнатной температуре (cold 
crushing strength ― CCS) рассчитывали по фор-
муле CCS = W/A, где W ― разрушающее усилие; 
A ― площадь поперечного сечения образца.

Результаты и их обсуждение
Микроструктура
По результатам исследования микрострукту-
ры получали сведения о том, каким образом 
происходит уплотнение прессуемого горячим 

способом Si3N4-материала (α/β = 1) с 5 мас. % 
добавки MgO‒Al2O3 (при разном соотношении 
MgO : Al2O3), а также о том, как уплотнение 
влияет на  механические свойства материала. 
На рис. 1 показаны СЭМ-микрофотографии об-
разцов разного состава. Видно, что несколько 
удлиненных зерен Si3N4 внедрены в структуру 
мелкозернистого Si3N4. Это указывает на рост 
зерен в  процессе  спекания  образцов даже 
при низком количестве добавки MgO‒Al2O3 
(5 мас. %). На рис. 1, а, б показана микрострук-
тура образца 1 с соотношением MgO:Al2O3 = 
= 1,97:3,03. Обнаружено, что кристаллические 
фазы однородны и равномерно распределены 
в матрице. Кроме того, образующейся жидкой 
фазы, по-видимому, достаточно. Жидкая фаза 
способствует снижению пористости материала 
и получению уплотненной структуры образца 
1. Таким образом, важнейшим параметром про-
цесса горячего прессования является не только 
количество жидкой фазы, но и ее состояние. 

На рис. 1, в, г показана микрострукту-
ра образца 2 с добавкой MgO‒Al2O3-шпинели 
(MgO:Al2O3 = 1,41: 3,59). Видно, что уменьшение 
доли MgO в структуре шпинели способствует 
значительному росту зерен и увеличению коли-
чества образующихся удлиненных зерен β-Si3N4. 
Иначе говоря,  пропорции частиц (соотношение 
длины и ширины) в образцах, полученных мето-
дом горячего прессования, улучшаются по мере 
образования шпинельной структуры. Однако 
дальнейшее снижение доли MgO и увеличение 
доли Al2O3 в структуре шпинели до соотношения 
1,10:3,90  приводят к скоплению пор  из-за ухуд-
шения упаковки частиц порошка (см. рис. 1, д, е). 
Это указывает на то, что порошок не  достиг 
предельной  прессуемости в процессе горячего 
прессования и жидкость, находящаяся в порош-
ке, противостоит его способности подвергаться 
сжатию. Это явление можно объяснить малым 
содержанием образовавшейся жидкой фазы, а 
также ее типом. Если бы вязкость образовав-
шейся жидкой фазы была низкой, а ее количе-
ство было бы достаточным, процесс горячего 
прессования прошел бы успешно с получением 
абсолютно плотного материала. Очевидно, что в 
образце 1 с самой высокой долей MgO в структу-
ре шпинели образовалась наиболее подходящая 
микроструктура с достаточно укрупненными 
зернами и необходимой пористостью.

Уплотнение
Спекание в жидкой фазе важно для систем, ко-
торые трудно уплотнять спеканием в твердом со-
стоянии, таких, например, как Si3N4-керамика, 
которая обладает высокой степенью ковалент-
ной связи. Жидкость обычно получается из сме-
си, по меньшей мере, двух порошков ― основного 
компонента и добавки. При нагревании добавка 
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плавится или вступает в реакцию с небольшим 
количеством основного компонента с образова-
нием эвтектики. Количество жидкости, обра-
зующейся при температуре спекания, обычно 
находится в диапазоне 5‒15 об. % [1, 3, 19, 42].

Механизм жидкофазного спекания Si3N4 мо-
жет быть достигнут в несколько этапов. Слой 
SiO2 (обычно 0,5‒3 мас. %), который присутству-
ет на поверхности исходных порошков α-Si3N4, 
вступает в реакцию со спекающими добавками 
с образованием жидкой фазы, что облегчает 
перегруппировку частиц Si3N4. Это является ча-
стью процесса уплотнения. Полное уплотнение 
достигается с помощью механизма жидкофаз-
ного спекания [3, 10‒12, 21, 22, 29, 42, 52, 60‒64]. 
Частицы α-Si3N4 растворяются в жидкости и 
осаждаются в виде β-Si3N4 посредством восста-
новительного фазового превращения. По мере 
продолжения спекания ядра частиц β-Si3N4 ра-
стут до появления удлиненных зерен и образу-
ют из них взаимосвязанную структуру. Можно 
утверждать, что абсолютно плотные компонен-
ты невозможно получить без спекающих доба-
вок. Тип и количество спекающих добавок опре-
деляют температуру образования жидкой фазы, 
начало уплотнения и  скорость уплотнения при 
спекании. От них зависят также морфология 

β-зерен, свойства фазы на границе зерен и, со-
ответственно, высокотемпературные свойства. 
Действие добавки можно представить в виде 
следующих реакций [3, 10‒12, 29, 54, 61, 62]:
Исходный порошок (Si3N4 + SiO2 + примеси) + добавка

↓ Спекание
β-Si3N4 + жидкая фаза (SiO2 + добавка + Si3N4)

↓ Охлаждение
β-Si3N4 + aморфные/кристаллические фазы (SiO2 + добавка)

Очевидно, что для того, чтобы в полной мере 
воспользоваться присущими нитриду кремния 
свойствами, желательно уплотнить Si3N4 без 
спекающих добавок. Однако из-за трудностей, 
связанных со спеканием чистого Si3N4, иссле-
дуемый нитрид кремния без спекающих доба-
вок (образец 0) выгорел [3, 18, 54]. Введение до-
бавки  MgO‒Al2O3 к эквимолекулярным смесям 
α- и β-Si3N4 выявило разную степень уплотне-
ния смесей в зависимости от количества и типа 
добавки.

Проведено горячее прессование смесей из 
Si3N4 (α/β = 1) с добавкой 5 мас. % MgO‒Al2O3 
с разным соотношением MgO:Al2O3 (см. табл. 2). 
Результаты показали значительное улучшение 
параметров уплотнения при увеличении доли 
MgO в структуре шпинели (рис. 2). Кажущаяся 

Рис. 1. СЭМ-фотографии горячепрессованных Si3N4-образцов 1 (а, б), 2 (в, г), 3 (д, е)
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плотность образцов постепенно увеличивается 
и сопровождается постепенным уменьшением 
открытой пористости по мере роста содержания 
MgO в структуре шпинели. Этот процесс еще бо-
лее усиливается при образовании достаточного 
количества жидкой фазы [2, 22, 40]. Образец 1 с 
соотношением MgO:Al2O3 = 1,97:3,03 продемон-
стрировал наилучшие параметры уплотнения и 
микроструктуру.

Механические свойства
А. Твердость (HV)
Твердость горячепрессованной эквимолеку-
лярной смеси керамики α- и β-Si3N4 с добавкой 
с разным соотношением MgO:Al2O3 определяли 
с помощью пирамиды Виккерса (рис. 3). Было 
обнаружено значительное и постепенное увели-
чение твердости по мере увеличения доли MgO 
в структуре шпинели. Это может быть связано 
с образованием высокой кажущейся плотности, 
низкой пористости и плотноупакованной струк-
туры образцов по мере увеличения содержания  
в них MgO. Известно [12, 22, 31, 44, 67‒69], что 
плотноупакованная микроструктура придает 
материалу высокую твердость и зависит от типа 
и количества спекающих добавок. Кроме того, 
самое высокое значение твердости образцов 1 
объясняется присутствием в них остаточного 
α-Si3N4, который тверже, чем β-Si3N4 [31]. С дру-
гой стороны, причины снижения твердости об-

разцов 2 и 3 обусловлены относительно низкой 
плотностью и увеличением содержания  в них 
β-Si3N4, обладающего более низкой твердостью 
[12, 22, 44, 67, 68]. Эти результаты хорошо согла-
суются с тенденцией параметров уплотнения 
(см. рис. 2): твердость образцов увеличивается 
по мере роста кажущейся плотности и уменьша-
ется по мере роста открытой пористости.

B. Вязкость разрушения (KIc) 
Трещины, образующиеся в хрупких материалах 
при вдавливании пирамиды  Виккерса, делятся 
на два типа: классические медианные / ради-
альные полудисковые (halfpenny)  и трещины 
Палмквиста (Palmqvist). Основное различие 
между этими трещинами заключается в харак-
тере подповерхностного растрескивания мате-
риала. Полудисковые трещины возникают на 
кончиках участков вдавливания в поперечном 
и радиальном направлении, боковые трещины 
распространяются вдоль поверхности, радиаль-
ные трещины простираются от вдавливания по 
радиусу ниже поверхности материала. Трещи-
ны Палмквиста распространяются только в бо-
ковом направлении. Переменная а обозначает 
половину длины диагонали углубления, пере-
менная l ― длину трещины от вершины углубле-
ния до ее окончания в материале, переменная c 
является суммой a + l. Относительно методов, 
используемых для дифференциации систем тре-

Рис. 2. Кажущаяся плотность BD (а) и открытая пористость P (б) горячепрессованных Si3N4-образцов в зависимости 
от соотношения в них MgO:Al2O3

Рис. 3. Твердость по Виккерсу HV горячепрессованных Si3N4-образцов в зависимости от соотношения в них MgO:Al2O3 
(а) и отпечаток пирамиды Виккерса на Si3N4-образце (б). Снимок сделан на микроскопе Nikon EPIPHOT 300

BD P
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щин полудисковых и Палмквиста на основании 
свойств поверхностных трещин, было множе-
ство дискуссий. Используя в качестве ориен-
тира только поверхность системы трещин, тип 
трещины можно различить на основе соотноше-
ния длины трещины плюс половина длины диа-
гонали углубления к половине длины диагона-
ли углубления (c/a). Обычно считается, что если 
c/a ≥ 2, трещина полудисковая, если c/a < 2, тре-
щина Палмквиста. В случае трещин Палмкви-
ста вязкость разрушения KIс рассчитывается на 
основе модели трещины Палмквиста [64, 66, 70], 
в случае полудисковых трещин ― на основе мо-
дели полудисковой трещины.

Трещины, соответствующие диагонали вдав-
ливания пирамиды Виккерса, и трещины, распро-
страняющиеся от углов углубления, показаны на 
рис. 3, б. Трещины, получившиеся в результате 
излома при вдавливании (indentation fracture ― 
IF) образцов, содержащих смеси MgО‒Al2O3, при-
ведены в табл. 3. По соотношению с/a в образцах 
обнаруживаются две тенденции: в образцах 1 и 
3 образуется трещина Палмквиста,  в образце 2 
― полудисковая. Применяя в уравнении излома 
при вдавливания значения трещин Палмквиста 
и полудисковых, можно рассчитать показатель 
KIс горячепрессованных образцов (рис. 4, а). Та-
ким образом, KIс образца 2 гораздо ниже, чем у 
образцов 1 и 3. Это можно объяснить увеличе-
нием пористости образцов [2, 10, 22, 34, 35, 43]. 
Еще одна причина увеличения KIс образцов 1 и 
3  ― рост количества образовавшихся удлиннен-
ных зерен β-Si3N4, которые, в свою очередь, от-
клоняют направление распространения трещин.

Следует отметить, что в качестве исходного 
материала обычно используют порошки с высо-
ким содержанием α-Si3N4, поскольку спеченная 
масса из Si3N4 состоит из композитоподобной 
микроструктуры, образующейся в результате 
фазового превращения α-Si3N4 → β-Si3N4. Счита-
ется, что крупные удлиненные зерна с высоким 
коэффициентом пропорциональности отклоня-
ют направление распространения трещин, уве-
личивая тем самым вязкость разрушения мате-
риала. Тем не менее крупные зерна также могут 
служить источником возникновения трещин, и 
это будет снижать предел прочности при изгибе 
спеченного материала. Поэтому важно контро-
лировать количество и коэффициент пропорци-
ональности крупных β-зерен, чтобы улучшить 
механические свойства Si3N4-материала [22, 

29‒34, 54‒56]. Авторы публикации [30] сделали 
вывод, что механические свойства материала 
имеют оптимальные значения, если соотноше-
ние α/β в исходной смеси равно 1.

Результаты показаны на рис. 3, а. Видно, что 
более высокие значения KIс соответствуют более 
низким значениям твердости, и этот результат 
совпадает с данными, указанными в публика-
ции [66]. С другой стороны, по результатам, по-
казанным на рис. 2, б, видно, что более высокие 
значения KIс соответствуют более высоким зна-
чениям пористости. Присутствие небольшого 
количества пор в образцах и разъединение зе-
рен усиливают процесс образования мостиков 
между трещинами, что, в свою очередь, способ-
ствует упрочнению материала [12, 31, 71]. Кроме 
того, присутствие большего количества β-Si3N4, 
зерна которого обладают высоким коэффициен-
том пропорциональности, улучшает показатель 
KIс благодаря механизму образования мостиков 
между трещинами с помощью удлиненных зе-
рен с высоким коэффициентом пропорциональ-
ности [10, 11, 22, 31, 39, 43, 44, 52, 68, 69, 72].

Taблица 3. Вид трещин, образующихся в резуль-
тате излома при вдавливании пирамиды Виккер-
са в горячепрессованные Si3N4-образцы

Образец с, мкм а, мкм с/а Трещины
1
2
3

163
236
165

104,705
115,535
117,1

1,561339
2,042498
1,409095

Палмквиста
Полудисковые 
Палмквиста

Рис. 4. Трещиностойкость KIc (а), предел прочности при 
изгибе BS (б) и предел прочности при сжатии при ком-
натной температуре CCS (в) горячепрессованных Si3N4-
образцов в зависимости от соотношения в них MgO:Al2O3

BS

CCS

а

б

в
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С. Предел прочности при изгибе (BS)
Прочность на изгиб керамических образцов 
Si3N4, изготовленных методом горячего прес-
сования и содержащих разные соотношения 
MgO:Al2O3, определяли с помощью испытания на 
изгиб в трех точках. Результаты (рис. 4, б) демон-
стрируют тенденцию соответствия с результата-
ми по показателю KIс и с ранее опубликованными 
данными [12, 73]. BS и KIс увеличились в присут-
ствии спекающих добавок. Введением этих доба-
вок удалось уменьшить размеры дефектов, уско-
рить образование мостиков между трещинами и 
активизировать механизм отклонения трещин с 
помощью удлиненных зерен β-Si3N4 [43].

Несмотря на увеличение KIс по мере сниже-
ния пористости, как сообщается в данных [12, 43, 
73], полученные нами результаты были противо-
положны этой тенденции. Причина может за-
ключаться в небольшом изменении пористости 
образцов. Поэтому трудно судить, оказывает ли 
пористость значительное воздействие в исследу-
емом нами случае или не оказывает. Кроме того, 
в литературе сообщается, что связанные друг 
с другом поры являются крупными дефектами, 
способствующими излому и снижающими ВS [74].

D. Предел прочности при сжатии 
при комнатной температуре (CCS)
Показатели предела прочности при сжатии при 
комнатной температуре горячепрессованных 
образцов из Si3N4, содержащих разные соотно-
шения MgO : Al2O3, показаны на рис. 4, в. Резуль-
таты  согласуются с показателями твердости и 
степени уплотнения, поэтому стоит обратить 
внимание на связь между CCS, твердостью и 
уплотнением. Эта зависимость подтвержда-
ется присутствием в керамике дефектов, т. е. 

образование или присутствие трещин и пор 
сильно влияет на уменьшение CCS [45, 75, 76].

Заключение
Настоящее исследование посвящено проблеме 
производства плотных эквимолекулярных смесей 
из α- и β-Si3N4-керамики методом горячего прессо-
вания с добавкой MgO‒Al2O3-шпинели с разным со-
отношением MgO:Al2O3. На основании полученных 
результатов можно сделать следующие выводы:

‒ образец Si3N4 без спекающих добавок (об-
разец 0) выгорел (не спекся) из-за трудностей, 
связанных со спеканием чистого Si3N4;

‒ параметры уплотнения  улучшаются по 
мере увеличения доли MgO в структуре шпине-
ли. Увеличение BD сопровождается ростом HV 
и CCS, что можно еще больше интенсифициро-
вать, если обеспечить образование достаточно-
го количества жидкой фазы;

‒ образование или наличие трещин и пор 
можно считать основным фактором, влияющим 
на BD, HV и CCS при комнатной температуре;

‒ присутствие небольшого количества пор 
в горячепрессованных Si3N4-образцах играет 
ключевую роль в механизме их упрочнения;

‒ наблюдается сильная зависимость между 
KIс и образованием β-Si3N4. При более высоком 
содержании β-Si3N4 в виде удлиненных зерен KIс 
повышается благодаря механизму образования 
мостиков между этими зернами с высоким ко-
эффициентом пропорциональности;

‒ показатели BS и KIс были улучшены бла-
годаря использованию спекающих добавок, ко-
торые способствуют уменьшению размеров де-
фектов, созданию мостиков между трещинами, 
а также отклонению трещин с помощью удли-
ненных зерен β-Si3N4.
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Изучение физико-механических свойств 
и структуры слоистого кермета Al‒Al2O3‒Al4C3

Получен кермет Al‒Al2O3‒Al4C3 со слоистой структурой жидкофазным  спеканием в вакууме порошко-
вых заготовок из высокодисперсного алюминиевого порошка промышленной марки ПАП-2, состояще-
го из чешуйчатых частиц субмикронной толщины. Появление жидкой фазы связано с образованием 
эвтектического расплава Al/Al4C3 при 630 °С  в результате взаимодействия алюминия с его карбидом. 
При охлаждении расплава эвтектики происходит выделение из него пластинчатых наноразмерных 
кристаллов Al4C3, которые выполняют функцию дисперсного упрочнителя в алюминиевой матрице. 
Образование алюмооксидной фазы (δ-Al2O3), повышающей твердость кермета, достигается вследствие 
взаимодействия алюминия с остаточными молекулами кислорода воздуха в процессе спекания при 
разрежении в печи 10‒5 мм рт. ст. Основные свойства полученного кермета: плотность 2,56‒2,65 г/см3, 
предел прочности при изгибе 300‒500 МПа, трещиностойкость 9‒15 МПа·м1/2. У материала состава Al 
80 %, Al4C3 14 %, δ-Al2O3 6 % сохраняется высокий предел прочности при изгибе (200 МПа) при тем-
пературе 500 °С.
Ключевые слова: слоистый кермет, жидкофазное спекание, дисперсионное упрочнение, нано-
размерные кристаллы Al4C3, алюмооксидная фаза δ-Al2O3.

ВВЕДЕНИЕ

Керметы, содержащие в качестве металли-
ческой фазы алюминий или его сплавы, на-

ходят широкое применение в разных областях 
техники благодаря комплексу полезных свойств 
(невысокой плотности, значительной прочно-
сти, повышенной трещиностойкости, ударной 
вязкости, стойкости к усталостному разруше-
нию) [1]. Указанные керметы часто относят к 
классу композиционных материалов, структура 
которых представлена матрицей на основе алю-
миниевого сплава с включениями дисперсных 
керамических частиц ― тугоплавких соедине-
ний: оксидов, карбидов, боридов, нитридов [2]. 
Эти керамические частицы выполняют функ-
цию дисперсной упрочняющей фазы, способной 
блокировать движение дислокаций в полосах 
скольжения и затруднять в  результате форми-
рование зародышевой трещины в матрице. 

 Такие композиты могут изготавливаться 
как твердофазными методами, так и жидко-
фазными [3]. Известные твердофазные ме-

тоды включают, как правило, изготовление 
композитной порошковой смеси из алюминие-
вого сплава и упрочняющего керамического 
компонента, ее формование, дополнительную 
обработку давлением и спекание [4, 5]. Жид-
кофазные методы базируются в основном на 
замешивании керамических частиц в расплав 
на основе алюминия [6, 7]. Кроме того, возмож-
но формирование упрочняющих керамических 
частиц непосредственно в алюминиевом рас-
плаве (in situ) путем реализации Ланксайд-
процесса [1, 8] или СВС [9, 10]. Разновидностью 
СВС является фильтрационное горение порош-
ковой заготовки из алюминия или алюминие-
вого сплава, с помощью которого были  получе-
ны керметы Al‒Al2O3 и Al‒MgO [11, 12].

Следует отметить, что методы in situ являют-
ся предпочтительными, поскольку позволяют 
получать равномерно распределенные упроч-
няющие керамические наночастицы в матрице, 
что невозможно при замешивании наночастиц 
в расплав в результате их агломерирования 
вследствие действия между ними дисперсион-
ных сил.

В настоящей статье приведены результа-
ты изучения физико-механических свойств и 
структуры слоистого кермета Al‒Al2O3‒Al4C3, 
полученного жидкофазным спеканием в ва-
кууме порошковых заготовок (ПЗ) из высоко-
дисперсного алюминиевого порошка ПАП-2, в 
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которых формирование наноразмерных упроч-
няющих керамических частиц обеспечивается 
по методу in situ.

Методика эксперимента 
и исследования
Для получения кермета Al‒Al2O3‒Al4C3 исполь-
зовали промышленный  алюминиевый порошок 
марки ПАП-2 (ГОСТ 5494) c чешуйчатой формой 
частиц субмикронной толщины. Частицы порош-
ка покрыты тонким слоем стеарина (~ 3 мас. %), 
выполняющего функцию жировой добавки. 
Они имеют следующие характерные размеры: 
длина 10‒100 мкм, ширина 5‒50 мкм, толщина 
250‒500 нм (ранее была показана возможность 
получения пористой керамики на основе Al2O3 
и кермета Al‒Al2O3 с использованием ПАП-2 [11, 
13, 14]). Образцы для исследования изготавли-
вали  прессованием порошка ПАП-2 в стальной 
пресс-форме под давлением 700 МПа с последу-
ющим спеканием полученных ПЗ в вакууме при 
650 °С, время изотермической выдержки варьи-
ровали от 0,5 до 8 ч.

Определяли предел прочности материа-
ла при изгибе σизг сосредоточенной нагрузкой  
призматических образцов-балочек  размерами 
10×12×55 мм  (ГОСТ 18228).  В некоторых образ-
цах создавали боковой надрез путем прорезания 
алмазным кругом на глубину, равную половине 
высоты (радиус кривизны вершины надре-
за 50 мкм), и рассчитывали предел прочности 
при изгибе надрезанных образцов σн

и зг. При этом 
оценивали соотношение σизг/σн

и зг ― эффективный 
коэффициент концентрации напряжений [15]. 
Кроме того, на надрезанных образцах определя-
ли трещиностойкость К1с (ГОСТ 25.506) в рамках 
концепций линейной механики разрушения. 
Испытания проводили при комнатной темпе-
ратуре на установке TIRATEST-2300 (Герма-
ния) при скорости деформирования 1 мм/мин. 
Показатели σизг определяли также при нагреве 
образцов на воздухе до 500 °С, используя маши-
ну Instron 3382 (Англия), оснащенную печью с 
нихромовыми нагревателями.

Твердость спеченных образцов определяли 
по Роквеллу на приборе NEXUS 610RS (Нидер-
ланды) и по Виккерсу на приборе MicroMet 5104 
(США) при нагрузке на индентор 1 Н. Для испы-
таний использовали призматические образцы  
размерами 12×12×55 мм. 

Рентгенофазовый анализ (РФА) проводили с 
поверхности шлифов после химического трав-
ления. Для съемки дифракционных спектров 
использовали дифрактометр ARL X'TRA (Швей-
цария). Структуру материала изучали также с 
поверхности  шлифов на оптическом микроско-
пе Axio Observer. A1m (Германия) и растровом 
электронном микроскопе (РЭМ)  Nova NanoSEM 
650 (США).

Дифференциальный термический анализ 
(ДТА) проводили на дифференциальном ска-
нирующем калориметре DSC 404  F3 Pegasus 
(Netzsch, Германия).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Установлено, что получение слоистого кермета 
Al‒Al2O3‒Al4C3 реализуется путем  спекания ПЗ 
из ПАП-2  в вакууме по жидкофазному механиз-
му. Появление жидкой фазы объясняется обра-
зованием эвтектического расплава при взаимо-
действии алюминия с его карбидом (эвтектика 
Al/Al4C3). Наличие такой эвтектики подтверж-
дается нижеприведенными исследованиями и 
данными научно-технической литературы [16], 
согласно которым эвтектика возникает при зна-
чительном превалировании Al над Al4C3 и при 
температуре, близкой к температуре плавления 
алюминия. Образование эвтектики обеспечива-
ется последовательным протеканием следую-
щих химических реакций:
C3H5(C18H35O2)3 → CH4 + CO2 + H2O (пар ) + C,    (1)
Al + C → Al4C3,                                                                                                                                 (2) 
Al + Al4C3 → Al4C3/Al (эвтектический расплав). (3)

В соответствии с реакцией (1) происходит 
термическое разложение стеарина в вакууме с 
образованием углеродного остатка на поверхно-
сти чешуйчатых алюминиевых частиц в объеме 
ПЗ, согласно реакции (2) наблюдается синтез 
кристаллических частиц карбида алюминия, 
благодаря реакции (3) возникает эвтектический 
расплав. При охлаждении из него выделяются 
кристаллы Al и Al4C3. Формирующиеся пластин-
чатые алюмокарбидные кристаллы принадле-
жат к наноразмерному диапазону и являются 
дисперсным упрочнителем в алюминиевой ма-
трице (рис. 1). Спеченный материал характеризу-
ется слоистой структурой и является анизотроп-
ным (рис. 2) вследствие укладки чешуйчатых 

Рис. 1. Вид шлифованной поверхности спеченного об-
разца кермета Al(80 %) ‒ Al2O3(6 %) ‒ Al4C3(14 %): белые 
частицы ― ребра и грани наноразмерных пластинчатых 
кристаллов Al4C3, закристаллизованных из эвтектиче-
ского расплава; темное поле ― алюминий. Длина мас-
штабной линии  1 мкм. РЭМ
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алюминиевых частиц по плоскостям при прес-
совании. Затем в результате спекания проис-
ходило жидкофазное сращивание этих частиц. 

Возникновение эвтектического расплава 
фиксируется на кривой ДТА при 630 °С (рис. 3, б) 
и сопровождается значительной объемной усад-
кой образцов (рис. 3, а) из-за действия капил-
лярных сил. При нагреве выше 630 °С усадка 
возрастает вследствие некоторого приращения 
объема эвтектического расплава.

Следует отметить, что образование алюмоок-
сидной фазы (δ-Al2O3 до 8  мас. %) в составе кер-
мета (см. таблицу) происходит вследствие взаимо-
действия алюминия с остаточными молекулами 
кислорода воздуха в процессе спекания при раз-
режении в печи (10‒5 мм рт. ст.). При этом фор-
мирующиеся алюмооксидные кристаллы δ-Al2O3 
вносят вклад в повышение твердости кермета. 

Из данных РФА также видно (см. таблицу), что 
увеличение изотермической выдержки τ при за-
данной температуре спекания (650 °С) приводит 
к постепенному возрастанию выхода алюмокар-
бидной фазы (до 19 мас. %). Это свидетельствует 
об изотермической кинетике процесса синтеза 
Al4C3 при взаимодействии рентгеноаморфно-
го углеродного остатка ― продукта терми-
ческого разложения стеарина с алюминием. 

Иначе говоря, для полного расходования 
углеродного остатка, содержащегося в объеме 
образца, и его связывания в алюмокарбидную 
фазу за счет взаимодействия с алюминием тре-
буется определенное время. По этой причине 
увеличение τ приводит к закономерному воз-
растанию плотности кермета ρ от 2,56 до 2,65 г/см3 
(рис. 4, а), что не является противоречием. При 
этом зависимость  ρ = f(τ)  имеет вид кривой «на-
сыщения»: при τ ≥ 4 ч приращение плотности 
резко затормаживается, поскольку процесс син-
теза алюмокарбидной фазы завершается.

 Анизотропия  структуры кермета определя-
ет различие показателей твердости по Роквеллу 
и Виккерсу (рис. 5) призматических образцов 
во взаимно перпендикулярных  плоскостях (см. 
рис. 2). Показатели твердости в плоскости 1 

Рис. 2. Структура призматического образца кермета во взаимно перпендикулярных плоскостях 1 и 2 под оптиче-
ским микроскопом (шлиф). Длина масштабной линии 100 мкм

Фазовый состав материала в зависимости от ре-
жима его спекания в вакууме

Режим 
спекания

Содержание кристаллической фазы, 
мас. %

Al Al4C3 δ-Al2O3

650 °C, τ  = 1 ч
650 °С, τ =  2 ч
650 °С, τ  = 4 ч
650 °С, τ = 8 ч

89
80
75
73

8
14
18
19

3
6
7
8

Рис. 3. Кривая объемной усадки ПЗ (а) и кривая ДТА (б): точка 1 ― появление расплава (630 ˚С); точка 2 ― полное рас-
плавление материала (675 ̊ С); точка 3 ― начало кристаллизации (660  ̊С); точка 4 ― завершение кристаллизации (640 ̊ С)
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выше, чем в плоскости 2. Это объясняется вы-
ходом ребер и граней наноразмерных частиц  
Al4C3, кристаллизующихся из эвтектического 
расплава, на поверхность плоскости 1 (см. рис. 1). 
Увеличение показателей твердости с возраста-
нием τ также является закономерным и связано 
с нарастанием количества синтезируемых кри-
сталлов Al4C3.

В рамках проведенного исследования пока-
зано также, что максимальные значения проч-
ности (σизг = 500 МПа) и трещиностойкости 
(К1с = 15 МПа·м1/2) достигаются при  τ = 2 ч (рис. 6). В 
этом случае обеспечивается оптимальная плот-
ность распределения армирующих кристаллов 
Al4C3, при которой они наиболее эффективно 
препятствуют движению дислокаций в алюми-
ниевой матрице, в результате чего повышается 

сопротивление инициированию трещины. Кро-
ме того, установлено, что анизотропия струк-
туры полученного слоистого кермета не влия-
ет на его прочностные свойства: приложение 
нагрузки при механических испытаниях нор-
мально плоскости 1 или 2 (см. рис. 2) не дает 
существенной разницы в показателях σизг и КIc 
образцов (погрешность  измерения 5‒8 %). Этот 
факт можно объяснить армирующим действи-
ем наноразмерных кристаллов Al4C3 в слоистой 
алюминиевой матрице, что нивелировало раз-
личие в сопротивлении разрушению межслой-
ных границ на отрыв и сдвиг при нагружении в 
плоскости 1 и плоскости 2 соответственно.

Эффективный коэффициент концентрации 
напряжений К (К = σизг/σн

и зг) при возрастании τ 
увеличивался от 1,63 до 2,42 (см. рис. 4, б). При 

Рис. 4. Зависимости плотности ρ (а) и эффективного коэффициента концентрации напряжений K (б) кермета от τ  
при температуре спекания (650 °C)

Рис. 5. Зависимости твердости кермета по Роквеллу (а) и Виккерсу (б) от τ при температуре спекания  (650 °C): 1, 
2 ― результаты испытаний в плоскостях 1 и 2 соответственно (см. рис. 2)

Рис. 6. Зависимости  КIc (а) и σизг (б) образцов от τ при температуре спекания (650 ̊ С): 1 ― образцы без надреза; 2 ― 
образцы с надрезом
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этом кривая К = f(τ)  по форме аналогична кри-
вой ρ = f(τ) (см. рис. 4, а), поскольку вид обеих 
кривых «насыщения» определяется постепенно 
нарастающим процессом синтеза алюмокарбид-
ных кристаллов. При τ ≥ 4 ч плотность их рас-
пределения достигает предельного значения, 
при котором они начинают выполнять функцию 
концентраторов напряжений, обусловливая тем 
самым повышение параметра К. В этом случае 
наблюдается хрупкое разрушение образцов при 
механических испытаниях. 

Высокотемпературные испытания кермета 
показывают снижение его прочности при повы-
шении температуры в исследуемом интервале 
(20‒500 °С);  для него также зафиксирован зна-
чительный показатель σизг (200 МПа) при темпе-
ратуре 500 °С, близкой к температуре плавле-
ния матричного компонента (рис. 7). В данном 
случае снижение прочности объясняется, ве-
роятно, развитием интенсивного поперечного 
скольжения дислокаций при нагреве, обеспе-
чивающего обход барьеров ― кристаллов Al4C3, 
тормозящих дислокации. Высокий показатель 
прочности при 500 °С связан с ограничением 
подвижности дислокаций в пределах объема 
чешуйчатых алюминиевых частиц и их эффек-
тивным торможением на межслойных границах, 
образующихся при жидкофазном сращивании 
этих частиц. 

На основании полученных результатов раз-
работанный слоистый керметный материал 
можно рекомендовать для использования в 
качестве легких нагруженных элементов кон-
струкций, трещиностойких изделий с повышен-
ным сопротивлением инициированию разруше-
ния, а также различных высокотемпературных 
уплотнительных деталей.  

Заключение
Получен кермет Al‒Al2O3‒Al4C3 со слоистой 
структурой жидкофазным спеканием в вакууме 
при 650 °С порошковых заготовок из высокоди-
сперсного алюминиевого порошка промышлен-
ной марки ПАП-2, состоящего из чешуйчатых 
частиц субмикронной толщины.

Установлено, что появление жидкой фазы 
связано с  образованием эвтектического рас-
плава Al/Al4C3 при 630 °С в результате взаимо-
действия алюминия с его карбидом.

Формирование слоистой структуры кермета 
обеспечивается за счет укладки чешуйчатых 
алюминиевых частиц по плоскостям при прес-
совании и последующего их жидкофазного сра-
щивания в процессе спекания.

При охлаждении расплава эвтектики проис-
ходит выделение из него пластинчатых нанораз-
мерных кристаллов Al4C3, которые выполняют 
функцию дисперсного упрочнителя в алюми-
ниевой матрице.

Алюмооксидная фаза (δ-Al2O3) образуется 
вследствие взаимодействия алюминия с оста-
точными молекулами кислорода воздуха в про-
цессе спекания при разрежении в печи 10‒5 мм 
рт. ст., увеличивая твердость кермета.

Увеличение изотермической выдержки τ от 
0,5 до 8,0 ч при температуре спекания приводит 
к постепенному возрастанию выхода алюмокар-
бидной фазы (от 3 до 19  мас. %), что указывает 
на изотермическую кинетику процесса синтеза 
Al4C3 при взаимодействии рентгеноаморфного 
углеродного остатка ― продукта термического 
разложения стеарина ― с алюминием. Зафикси-
ровано, что увеличение τ приводит к возраста-
нию плотности  кермета (от 2,56 до 2,65 г/см3), при 
этом анизотропия структуры слоистого кермета 
определяет различие показателей твердости (по 
Роквеллу и Виккерсу) призматических образцов 
во взаимно перпендикулярных плоскостях и не 
влияет на показатели  механических свойств.

Максимальные значения прочности (σизг = 
= 500 МПа) и трещиностойкости (К1с = 15 
МПа·м1/2) кермета достигались при спекании по 
режиму (650 °С, τ = 2 ч) за счет формирования 
оптимальной плотности распределения армиру-
ющих кристаллов Al4C3 в алюминиевой матрице. 

Эффективный коэффициент концентрации 
напряжений К при возрастании τ увеличивает-
ся от 1,89 до 2,42. При этом плотность распреде-
ления армирующих кристаллов Al4C3 достигает 
предельного значения при τ ≥ 4 ч. В этом случае 
они становятся концентраторами напряжений, 
обеспечивая хрупкое разрушение образцов при 
механических испытаниях.

Предел прочности при изгибе кермета (Al 80 %, 
Al4C3 14 %, δ-Al2O3 6 %) при температуре 500 °С, 
близкой к температуре плавления матричного ком-
понента, составил 200 МПа. Такой высокий пока-
затель прочности можно объяснить ограничением 
подвижности дислокаций в пределах объема че-
шуйчатых алюминиевых частиц и их эффективным 
торможением на межслойных границах, образую-
щихся при жидкофазном сращивании этих частиц.

 Разработанный слоистый кермет может 
найти применение в качестве легких трещино-

Рис. 7. Зависимость σизг от температуры испытания  Т  на 
воздухе кермета состава Al(80 %)–-Al4C3(14 %)‒δ-Al2O3(6 %)
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стойких изделий с повышенным сопротивлени-
ем инициированию разрушения. 

* * *
Исследования выполнены в рамках базовой части 
государственного задания вузам № 11.7568.2017/Б4 
с использованием оборудования ресурсного цен-
тра коллективного пользования «Авиационно-
космические материалы и технологии» МАИ.

Библиографический список
1. Иванов, Д. А. Композиционные материалы / Д. А. 
Иванов, А. И. Ситников, С. Д. Шляпин. ― М. : Юрайт, 
2019. ― 253 с.
2. Шарма, П. Микроструктура и свойства гибридных 
композитов АА6082 / (SiC+графит) / П. Шарма, В. Дар-
ба, С. Шарма [и др.] // Новые огнеупоры. ― 2018. ― № 9. 
― С. 40‒46.
3. Луц, А. Р. Алюминиевые композиционные сплавы 
– сплавы будущего / А. Р. Луц, И. А. Галочкина. ― Са-
мара : Самар. гос. техн. ун-т, 2013. ― 82 с.
4. Dinesh, K. Properties and characterization of Al‒Al2O3 
composites processed by casting and powder metallurgy 
routes (review) / K. Dinesh, A. Geeta, P. Rajesh // Intern. 
Jour. of latest trends in engineering and technology. ― 
2013. ― Vol. 2, № 4. ― Р. 486‒496.
5. Кузмич, Ю. В. Механическое легирование / Ю. В. 
Кузмич, И. Г. Колесникова, В. И. Серба, Б. М. Фрейдин. 
― Апатиты : изд-во Кольского научного центра РАН, 
2004. ― 179 с.
6. Косников, Г. А. Литейные наноструктурные ком-
позиционные алюмоматричные сплавы  / Г. А. Косни-
ков, В. А. Баранов, С. Ю. Петрович, А. В. Калмыков // 
Литейное производство. ― 2012. ― № 2. ‒ С. 4‒9. 
7. Mazahery, A. Development of high-performance A356/
nano-Al2O3 composites / A. Mazahery, H. Abdizaden, H. R. 
Baharvandi // Mater. Sci. Eng. ― 2009. ― A 518. ― P. 61‒64.
8. Иванов, Д. А. Особенности структуры керамиче-
ских композиционных материалов, полученных ме-
тодом направленной реакционной пропитки / Д. А. 
Иванов, И. В. Литвинцева, Г. Е. Вальяно, Л. В. Фатеева  
// Огнеупоры и техническая керамика. ― 2000. ― № 8. 
― C. 14‒20.
9. Kandalova, E. G. In situ synthesis of Al/TiC in 
aluminum melt / E. G. Kandalova, L. Peijie, V. I. Nikitin // 
Mater. Lett. ― 2003. ― № 1. ― Р. 1434‒1436.
10. Луц, А. Р. Самораспространяющийся высокотем-
пературный синтез алюминиевых сплавов / А. Р. Луц, 
А. Г. Макаренко. ― Самара : СамГТУ, 2008. ― 175 с. 

11. Ivanov, D. A. Investigation of the formation of a fine-
crystalline alumina coating on the surface of a blank 
aluminum powder coating test panel as a result of its 
filtration combustion / D. A. Ivanov, A. I. Sitnikov, G. E. 
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Применение горячих углеводородов 
для плазменной установки при нанесении 
износостойких покрытий

Приведены результаты комплексных исследований в области применения отработавших газов дви-
гателя внутреннего сгорания (ДВС) как источника горячих углеводородов вместо пропан-бутана 
или природного газа для уменьшения окислительных процессов. Показано, что введение горячих 
углеводородов из отработавших газов дизельного двигателя существенно снижает окислительно-
восстановительный потенциал плазменной струи плазмотрона по отношению к распыляемому ма-
териалу. Разработана экспериментальная мобильная многофункциональная плазменная установка, 
позволяющая выполнять воздушно-плазменное напыление и оплавление нанесенных износостой-
ких покрытий. При этом в качестве плазмообразующего газа используют отработавшие газы ДВС.
Ключевые слова: горячие углеводороды, двигатель внутреннего сгорания (ДВС), плазменная 
установка, плазмотрон, ресурсосберегающие технологии, плазменное напыление покрытий.

ВВЕДЕНИЕ

В_жесткой конкурентной борьбе, в которой 
вынуждены сегодня работать российские 

производители, большое значение имеет при-
менение современных высокоэффективных ре-
сурсосберегающих технологий. К ним можно 
отнести плазменные методы нанесения покры-
тий [1‒8]. Современные плазменные технологии 
позволяют получать высококачественные ме-
таллы и сплавы, выращивать монокристаллы, 
производить резку и наплавку металлов, на-
носить износостойкие покрытия, улучшающие 
свойства металла   [9‒13]. 

Для этих целей используют плазменные 
генераторы, т. е. электрические газоразряд-
ные устройства для получения плазмы, назы-
ваемые плазмотронами [14‒21]. Плазмотроны 
предназначены для получения низкотемпера-
турной плазмы (104 К). К ним можно отнести 
плазмотрон мобильной многофункциональной 
плазменной установки [22‒24]. Мощность тако-
го плазмотрона составляет около 80 кВт, в ка-

честве плазмообразующего газа используется 
смесь сжатого воздуха класса 12 (ГОСТ 17433) 
с пропан-бутаном, а в качестве транспортирую-
щего газа ― сжатый воздух. В зависимости от 
того, какой плазмообразующий газ подается, 
плазмотрон может создавать нейтральную, 
восстановительную или окислительную среду. 
В нашем случае в качестве плазмообразующе-
го газа использовали сжатый воздух. Понятно, 
что чистый воздух будет создавать в плазмо-
троне сильную окислительную среду, которая 
может окислять практически все металлы, за 
исключением благородных, и создавать небла-
гоприятные условия при нанесении различных 
покрытий. Поэтому при работе мобильной мно-
гофункциональной плазменной установки на 
сжатом воздухе для нанесения износостойких 
покрытий применяют в основном самофлюсую-
щиеся сплавы на основе никеля, что резко су-
жает области ее применения.

Для устранения этих недостатков проведе-
ны исследования, цель которых заключается в 
обосновании применения горячих углеводоро-
дов от двигателя внутреннего сгорания (ДВС) 
вместо пропан-бутана или природного газа при 
работе мобильной многофункциональной плаз-
менной установки и в разработке способа за-
щиты плазменной наплавки газопорошковым 
потоком.
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ОБЪЕКТ И МЕТОДИКА ИССЛЕДОВАНИЯ
Поставленная цель достигалась решением за-
дачи, заключающейся в использовании горячих 
углеводородов от ДВС как газа, одновременно 
как транспортирующего порошок, так и защит-
ного, отказавшись от применения отдельного 
защитного сопла. Для эффективной защиты 
расплавленного металла газопорошковой сме-
сью изготовлен плазмотрон [25], через сопло 
которого в зону наплавки подавался транспор-
тирующим газом порошок. В процессе работы 
плазмотрона исследовали параметры износа 
катодов плазмотрона при использовании в ка-
честве плазмо-образующего газа сжатого ат-
мосферного воздуха, а также смеси сжатого ат-
мосферного воздуха и горячих углеводородов от 
ДВС [26, 27].

Для исследования электродов применяли 
мобильную многофункциональную плазменную 
установку (рис. 1) с плазмотроном ПУН-1УХЛ4 
[23]. Силу тока дуги плазмотрона в процессе 
проведения эксперимента изменяли от 170 до 
220 А. Давление плазмообразующего газа на 
входе в вихревую камеру плазмотрона нахо-
дилось в пределах 3·105‒4·105 Н/м2 с расходом 
2,5·10‒3‒3,5·10‒3 кг/с. Расход охлаждающей жид-
кости (тосол марки А40) для электрода 0,10‒0,20 
кг/с. Количество включений для каждого образ-
ца было разным, продолжительность включе-
ний  изменялась от 0,5 до 120 мин.

Рис. 1. Мобильная многофункциональная плазменная 
установка [24]

ИССЛЕДОВАНИЕ ВОЗМОЖНОСТИ 
ИСПОЛЬЗОВАНИЯ ГОРЯЧИХ 
УГЛЕВОДОРОДОВ ОТ ДВС В СОСТАВЕ 
ПЛАЗМООБРАЗУЮЩЕГО ГАЗА 
ДЛЯ ПОВЫШЕНИЯ ЭФФЕКТИВНОСТИ 
ПРОЦЕССА НАНЕСЕНИЯ ПОКРЫТИЙ
Плазмотрон многофункциональной плазмен-
ной установки для плазменного нанесения по-
крытий создает низкотемпературную плазму. 
В упрощенном представлении это означает, что 
практически все молекулы раскалываются на 
ионы, которые представлены химическими фор-
мулами: 

N2 ⇄ N´ + N ,́                                                          (1)
O2 ⇄ O´ + O ,́                                                          (2)
H2O ⇄ OH´ + H .́                                                     (3)

Сложные углеводороды парафинового ряда, 
имеющие при нормальных условиях нейтраль-
ную реакцию, раскалываются на радикалы, 
обладающие восстановительными свойствами, 
т. е. оба радикала стремятся присоединить к 
себе по атому кислорода. Таким образом, если 
плазмообразующий газ ― сжатый воздух, то на 
выходе образуется смесь атомов N, O, H и ОН. 
Из этой смеси в транспортирующей части полу-
чаем следующие вещества: N2, NO, О2, О3, Н2О, 
Н2О2 и CH. Диоксид азота при таких условиях 
не может образовываться, ему нужна темпера-
тура ниже 200 оС. При введении в плазмообра-
зующую смесь в стехиометрическом отношении 
пропан-бутана или природного газа (95 % ме-
тана) на выходе будем иметь следующие веще-
ства: N2, NO, СО2 и Н2О, т. е. нейтральную среду. 
Если в смеси будет избыток углеводородов, то 
на выходе получим N2, NO, СО2, Н2О и радикалы 
СН3 и С2Н5, которые будут стремиться отобрать 
кислород из оксида азота.

В плазмотроне соотношение воздуха и угле-
водородов определяется коэффициентом α, вели-
чина которого указывает на полученную среду: 
при α = 1 среда нейтральная (стехиометриче-
ский состав), при α > 1 среда окислительная, при 
α < 1 среда восстановительная. При работе на 
сжатом воздухе с пропан-бутаном коэффициент 
α определяется по эмпирической формуле

 
(4)

где Qв ― количество воздуха, поступающего в 
смеситель перед плазмотроном, м3/ч; Qпб ― ко-
личество пропан-бутана, поступающего в сме-
ситель перед плазмотроном, м3/ч.

Нетрудно подсчитать, что при расходе возду-
ха 5 м3/ч требуется 0,185 м3/ч пропан-бутана. При 
количестве пропан-бутана менее 0,185 м3/ч среда 
будет окислительная, более 0,185 м3/ч ― восста-
новительная. Формулу (4) необходимо уточнить. 
При работе на чистом сжатом воздухе без пропан-
бутана в формуле (4) знаменатель дроби превра-
щается в ноль, тогда α равен бесконечности. При 
этом надо полагать, что равенство α бесконеч-
ности предполагает и бесконечную кислотность 
среды, что неверно. Кислотность будет велика, но 
все же будет иметь конечное значение.

Работа плазмотрона предполагает наличие 
компрессора для получения сжатого воздуха. В 
стационарных условиях это не представляет тру-
да, однако в полевых условиях создает дополни-
тельные сложности. В то же время в полевых усло-
виях всегда можно воспользоваться ДВС базового 
автомобиля многофункциональной плазменной 
установки. Горячие углеводороды ДВС могут вы-
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ходить под давлением до 0,2 МПа. Излишние газы 
могут выходить через регулируемый дроссель вы-
пускной системы двигателя в атмосферу.

Рассмотрим состав горячих углеводородов 
дизельного ДВС и проанализируем, каким об-
разом в этом случае следует подкорректировать 
формулу (4), определяющую кислотность среды. 
Для корректировки использовали дизельный 
двигатель КамАЗ-740, который работает на холо-
стых оборотах примерно 800 мин‒1. В этом слу-
чае состав отработавших газов будет не таким, 
как при нормальной загрузке двигателя. Из за-
данных пределов концентрации составляющих 
будем брать только нижние значения, следова-
тельно: азот 78 %, кислород 17 %, водяной пар 
1,7 %, СО2 3 %, СН 0,3 %. Оксиды азота и моно-
оксид углеводорода (СО) учитывать не будем 
вследствие их относительно малых количеств и 
слабого воздействия на кислотность среды.

Определим концентрацию нейтральных ве-
ществ в соединении: 78 % (азот) + 3 % (водяной 
пар) + 1,7 % (диоксид углерода) = 82,7 %. Кон-
центрация окисляющих веществ составляет 
17 %, восстанавливающих веществ 0,3 %. При 
этом сжатый воздух содержит азот (79 %), кис-
лород (20 %), углекислый газ (1 %), т. е. 80 % 
нейтральных веществ и 20 % окисляющих. Да-
лее определим, как изменится коэффициент α в 
формуле (4). На 17 % кислорода углеводородов из 
пропан-бутана потребуется 0,15725 м3/ч. В 5 м3/ч 
отработавших газов от дизельного ДВС содер-
жится 0,14225 м3/ч углеводородов. В результате 
получим новый коэффициент в формуле (4), ко-
торый будет равен 0,02845, а формулу (4) можно 
записать следующим образом:

.
 

(5)

Аналогичный расчет проведем для работы 
плазмотрона на воздухе с природным газом. В 
этом случае используется природный газ стан-
дартного состава (СН4 95 %, Н2О + СО2 5 %). При 
проходе через плазмотрон метан разлагается 
на метиленовый радикал СН3́  и водород Н .́ При 
работе на воздухе с природным газом формула 
(5) приобретет следующий вид:

 
(6)

где Qп.г ― количество природного газа, посту-
пающего в смеситель перед плазмотроном, м3/ч.

Таким образом, для получения нейтральной 
среды требуется 0,505 м3/ч природного газа; в 
этом количестве восстанавливающая фракция 
составит 0,47975 м3/ч. При переходе на горячие 
углеводороды от дизельного ДВС метана по-
требуется 0,4078 м3/ч. Вычтем из восстанавли-
вающей фракции количество оставшихся газов 
горячих углеводородов (получится 0,3928 м3/ч). 
В пересчете на природный газ это будет состав-

лять 0,4135 м3/ч. Искомый коэффициент α в фор-
муле (6) будет составлять 0,0827, тогда право-
мерно записать:

 (7)

где Qг.у ― количество горячих углеводородов от 
дизельного ДВС, поступающих в смеситель пе-
ред плазмотроном, м3/ч.

Таким образом, при работе мобильной мно-
гофункциональной плазменной установки на 
сжатом воздухе с горячими углеводородами от 
дизельного ДВС вместо пропан-бутана или при-
родного газа необходимо учитывать изменен-
ные коэффициенты α в выражениях (4)‒(7). 

ИССЛЕДОВАНИЕ ЭКСПЛУАТАЦИОННЫХ 
ХАРАКТЕРИСТИК ЭЛЕКТРОДОВ 
ПЛАЗМОТРОНА ПЛАЗМЕННОЙ УСТАНОВКИ
Эксплуатационные возможности любого 
плазменно-дугового устройства в значительной 
степени определяются ресурсной стойкостью 
электродов-катодов [28‒33], которая, в свою оче-
редь, зависит от их удельной эрозии. Поиск путей 
снижения удельной эрозии электродов ведется по 
нескольким направлениям. Одно из них связано 
со снижением  температуры рабочей поверхности 
и плотности тока за счет применения материалов 
с низкой работой выхода, другое ― с оптимизаци-
ей конструкции электрода, режима его охлажде-
ния и тока, третье ― с изучением и оптимизацией 
механизма эрозии электродов [34‒37]. 

Электрод, используемый в плазмотронах 
плазменной установки, представляет собой 
обойму с закрепленной в ней осевой активной 
вставкой (рис. 2). В качестве материала обоймы 
обычно используют медь и ее сплавы (например, 
медь марок М1, М0). При этом активная вставка 
изготавливается из циркония, гафния или спла-
вов на их основе [16, 38]. Одной из особенностей 
электрода как композиционного материала явля-
ется сравнительно небольшая площадь поверх-
ности активной вставки, не превышающая, как 
правило, 2 % площади сечения всего электрода. 
Диаметр активной вставки обычно составляет 
1‒3,2 мм (в нашем случае он равен 2 мм).

Рис. 2. Электроды ЭП18Цр до лабораторных испытаний 
на мобильной многофункциональной плазменной уста-
новке
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Возникший на рабочей поверхности электро-
да кратер образуется в результате эрозии не 
только активной вставки, но и охватывающей ее 
обоймы. По внешнему виду кратера можно су-
дить о стабильности плазменного процесса и экс-
плуатационных характеристиках электрода. Раз-
мытый, несимметричный, с большим диаметром 
у рабочей поверхности кратер свидетельствует о 
недостаточном совершенстве процесса.

В табл. 1 приведены размеры эрозионно-
го кратера электродов. Исследования эрозии 
обоймы электродов включали измерение глу-
бины эрозионного кратера (с точностью до 
0,1 мм) и определение эрозионной массы путем 
взвешивания электрода с точностью до 10‒4 г. 
Объем кратера характеризовался его средним 
расчетным диаметром Dк с учетом плотности 
компонентов и объема вставки. Унос материала 
электродов в процессе эксперимента контроли-
ровали методом слепка (с точностью до 5 %), а 
по окончании эксперимента ― расчетом объема 
кратера по измерениям на микрофотографии 
продольного шлифа.

Результаты исследований показали (рис. 3), 
что форма кратеров у электродов воронкообраз-

ная до глубины 1,5 мм с последующим уступо-
образным переходом на цилиндрическую форму 
с диаметром, близким к диаметру вставки. Так, у 
электрода № 1 Dк активной вставки значительно 
превышает Dк электрода № 2. У электрода № 2 эро-
зия материала обоймы практически отсутству-
ет, а отверстие от выработанной вставки имеет 
форму, близкую к цилиндрической. Кроме того, 
у электрода № 1 при работе на воздухе наблю-
даются значительный унос материала обоймы, 
а также продольные и поперечные трещины. В 
целом структура эрозионной пленки и ее фа-
зовый состав у обоих электродов идентичны.

Интенсивность эрозии катодов плазмо-
тронов при воздушно-плазменном напылении 
преимущественно оценивается числом пусков 
(единичных циклов) в зависимости от глубины 
выгорания активной вставки [32]. В этой связи 
под ресурсной стойкостью понимается число 
пусков, соответствующее предельно допусти-
мой глубине выгорания активной вставки. Из-
вестно [19, 39‒41], что на ресурсную стойкость 
влияют конструкция электродов и химический 
состав обойм и вставки; не менее важное влия-
ние на ресурсную стойкость электродов оказы-
вает плазмообразующий газ. В табл. 2 приведе-
ны данные по ресурсной стойкости электродов 
ЭП18Цр плазмотрона ПУН-1УХЛ4, полученные 
при лабораторных испытаниях на мобильной 
многофункциональной плазменной установке 
(см. рис. 1).

Анализ полученных данных показывает, 
что ресурсная стойкость электродов ЭП-18Цр 
с циркониевой вставкой при работе с исполь-
зованием плазмообразующего газа, в состав 
которого входят горячие углеводороды от 
ДВС, находится на уровне 180‒200 циклов, 
тогда как стойкость таких же электродов при 
работе установки на плазмообразующем газе 
(сжатый воздух) составляет 110‒120 циклов. 
Это можно объяснить снижением окислитель-
ных процессов в дуге при работе мобильной 
многофункциональной плазменной установки 
на плазмообразующем газе с восстановитель-
ной средой.

Установлено, что удельная эрозия электро-
дов уменьшается с подачей в плазмообразую-
щий газ горячих углеводородов от ДВС через 
модуль горючих газов мобильной многофунк-
циональной плазменной установки. 

Рис. 3. Электроды ЭП18Цр после лабораторных испы-
таний на мобильной многофункциональной плазменной 
установке: а ― плазмообразующий газ (сжатый воздух); 
б ― плазмообразующий газ (сжатый воздух) + горячие 
углеводороды от ДВС

Таблица 2. Результаты испытаний электродов* на ресурсную стойкость

Наибольший 
ресурс, цикл

Диаметр кратера, мм, при ресурсе

Плазмообразующий газмаксимальном среднерасчетном после

среднерасчетный у рабочей 
поверхности 50 пусков 100 пусков

115
140

3,6
3,1

4,3
3,5

2,7
2,6

3,3
3,1

Сжатый воздух
Сжатый воздух + 

+ горячие углеводороды
* Материал активной вставки ― цирконий.

Таблица 1. Размеры эрозионного кратера электродов*

Электрод Глубина 
кратера, мм Dк, мм Плазмообразующий 

газ
№ 1
№ 2

3,7
3,2

3,1
2,8

Воздух
Воздух + горячие 

углеводороды
* Материал обоймы и вставки Cu‒Zr, число пусков 100.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
1. Теоретически обосновано применение 

горячих углеводородов от ДВС вместо пропан-
бутана или природного газа при работе мобиль-
ной многофункциональной плазменной установ-
ки для восстановления и упрочнения деталей 
машин и оборудования.

2. Результаты исследований эксплуатаци-
онных характеристик электродов плазмотро-
на плазменной установки показывают, что ис-
пользование ДВС в качестве источника горячих 
углеводородов для плазменной установки при 
восстановлении деталей машин и оборудования 
плазменным напылением с последующим оплав-
лением уменьшают окислительные процессы, 
возникающие в плазмотроне. В связи с этим воз-
можно расширение использования смеси сжа-

тый воздух + горячие углеводороды от дизельно-
го ДВС в качестве плазмообразующего газа.

3. Улучшенные эрозионные свойства электро-
дов достигаются за счет использования горячих 
углеводородов ДВС в качестве одного из состав-
ляющих плазмообразующего газа плазменной 
установки. Увеличение эрозионной стойкости по-
зволит сэкономить дорогостоящие электродные 
материалы, повысить производительность плаз-
менных установок за счет сокращения частоты 
смены электродов, а также удешевить процессы 
восстановления изношенных деталей машин и 
оборудования. Улучшение эксплуатационных ха-
рактеристик электродов за счет снижения эрозии 
расширяет технологические возможности плаз-
менных установок и обеспечивает получение про-
дукции повышенного качества за счет уменьше-
ния окислительных процессов в материале.
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Исследование фазового состава и структуры 
пористости керамического материала 
возрастом более четырехсот лет (Испания)

Объект исследования ― керамический материал, взятый из стен церкви Святой Марии (Испания). По-
элементный химический состав исследуемого материала показал повышенное содержание углерода 
(15,42 %). Это свидетельствует о введении в сырец топлива, что способствует равномерному спеканию 
и образованию пористости внутри образца керамики. В образце чаще всего встречаются поры трех 
типов: щелевидные, изометрические и поры овальной формы. Изометрические поры имеют вид кана-
лов. Наличие пор изометрической формы и овальной закрытой пористости в исследуемом материале 
придают ему механическую прочность. Повышенное содержание в образце СаО (11,92 %) способству-
ет образованию анортита, который повышает прочность изделий.
Ключевые слова: долговечность керамики, церковь Святой Марии, структура пористости, 
анортит, жидкая фаза.

ВВЕДЕНИЕ

В_технологии керамических материалов во-
просам фазовых превращений [1] и структу-

ре пористости [2, 3] придается особое значение, 
так как именно они определяют главным обра-
зом эксплуатационные свойства изделий.

Калелья ― удивительный испанский город, 
входящий в провинцию Барселона в составе ав-
тономного сообщества Каталония. Он привлека-
ет туристов множеством своих достопримеча-
тельностей, одной из которых является церковь 
Святой Марии (рис. 1), строительство которой 
началось в середине XVI века в стиле барокко.

Первоначальный храм постройки XVI века 
(приходская церковь построена в 1564 г., и Ка-
лелья отделилась от прихода Пинеда-де-Мар), 
произведение архитектора Джозепа Морато 
(Josep Morató), имела 21 м в длину и 13 м в шири-
ну и выполняла функции небольшой крепости. 
Башня колокольни находилась справа, а слева 

Долговечность керамических материалов 
возрастом более 100 лет

Рис. 1. Церковь Святой Марии (г. Калелья): а ― цен-
тральный вход; б ― общий вид; в ― образец, взятый на 
исследование

располагался «комунидор» (маленькое здание, 
предназначенное для того, чтобы отгонять си-
лой молитв эпидемии, бури и другие опасности). 
Башня имела амбразуры и площадку для двух 
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бомбард (пушек). Так как колокольня была са-
мым высоким сооружением города, то она ис-
пользовалась для его защиты и была окружена 
стеной с двумя входами, по одному перед каж-
дой дверью. 

Цель настоящей работы ― исследование со-
временными методами анализа фазового соста-
ва и структуры пористости керамического ма-
териала, взятого из стен церкви Святой Марии 
г. Калелья.

МЕТОДИКА ИССЛЕДОВАНИЯ
Для исследования керамических образцов ис-
пользовали современные методы химического 
анализа. Поэлементный анализ и электронные 
снимки керамических образцов получали на 
растровом электронном микроскопе (РЭМ)  JSM 
6390A с EDS-приставкой JED-2200 (Jeol, Япо-
ния). Основные технические характеристики 
микроскопа: разрешение до 3 нм; изображе-
ние во вторичных  и в отраженных электронах; 

5‒300000-кратное увеличение; ускоряющее 
напряжение от 0,5 до 30 кВ; максимальный 
диаметр образца до 150 мм. Исследования про-
водили в соответствии с методикой СамГТУ 
«Методика определения химического состава 
твердых тел. Методика выполнения измерений 
с помощью рентгеновского энергодисперсион-
ного спектрометра в составе растрового элек-
тронного микроскопа».

Качественный минеральный состав об-
разцов исследовали на автоматизированном 
дифрактометре ДРОН-3 с Cu Кα-излучением. 
Условия съемки дифрактограмм: U = 35 кВ, 
I = 20 мА, съемка в интервале углов 2θ от 
10 до 60о, детектор 2 град/мин. Интерпре-
тацию дифрактограмм проводили с исполь-
зованием данных картотеки ICDD: базы по-
рошковых дифрактометрических данных 
PDF2 (Powder Diffraction File) и дифрак-
тограмм  чистых от примесей минералов. 

ИК-спектры поглощения получены на спек-
трофотометре Spekord-75JR. Образцы готовили 
в виде суспензии порошка с вазелиновым мас-
лом. Интегральные и дифференциальные поро-
граммы образцов получены с помощью ртутно-
го поромера П-3М. Принцип работы поромера 
основан на фиксировании емкостным датчи-
ком изменения объема ртути при вдавливании 
в поры в зависимости от ее размера. Сигналы 
емкостного датчика обрабатывались на микро-
ЭВМ прибора.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
На рис. 1, в показан образец, который по цве-
ту идентичен  керамическим материалам, на-
ходящимся в стенах церкви Святой Марии. 
По-видимому, керамические материалы при-
надлежат к одной партии изготовления. Поэле-
ментный и оксидный химические составы  об-
разца приведены в таблице.

Результаты рентгенофазового анализа (РФА) 
и ИК-спектр керамического образца показаны 
на рис. 2 и 3, электронно-микроскопические 
снимки, а также интегральные и дифференци-
альные порограммы ― на рис. 4 и 5.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Из таблицы видно, что керамический образец 
содержит повышенное количество  углерода. 
Возможно, что в качестве глинистого мате-
риала использовали глину с повышенным со-
держанием органики или в шихту добавляли 
выгорающие добавки; например уголь, так как 

Рис. 2. Рентгенограмма керамического образца

Рис. 3. ИК-спектр керамического образца

Химический состав керамического образца, мас. %
Поэлементный состав Оксидный состав

С
15,42

О
46,15

Na
1,1

Mg
1,02

Al
7,91

Si
17,42

K
1,77

Ca
5,42

Fe
3,88

SiО2

49,06
Al2О3

14,84
Fe2О3

9,64
СаО

11,92
MgО
1,1

R2O*
3,7

∆mпрк 

9,74
*R2O = Na2O + K2O.
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Рис. 4. РЭМ-фотографии керамических образцов: а ― 
×500; б ― ×1000

Рис. 5. Порограммы керамических образцов: 1 ― инте-
гральная (сумма объема пор 0,155 см3/г); 2 ― дифферен-
циальная (содержание пор, %, радиусом r)

по общим запасам угля (каменный 3,5 млрд т, 
бурый 1,7 млрд т) Испания занимает одно из 
ведущих мест среди стран Западной Европы. 
Добавленный  в шихту уголь создает восстано-
вительную среду в обжигаемом керамическом 
материале. Благодаря этому железистые окси-
ды переходят в закиси, обладающие высокой 
реакционной способностью, что способствует 
интенсивному образованию железистых сте-
кол  и интенсифицирует  процессы спекания и 
упрочнения керамического материала. Кроме 
того, введение топлива в сырец не только по-
вышает пористость изделий, но и способствует 
равномерному спеканию керамики. Выгорание 
органики в керамических материалах имеет зо-
нальный характер. В процессе обжига по мере 
диффузии кислорода зона выгорания непрерыв-
но перемещается внутрь изделия, повышая при 
этом местную температуру.

Повышенное содержание органики в кера-
мическом образце связано, по-видимому, с тем, 
что она не полностью выгорела при обжиге из-
делия. Температура обжига стеновой керамики 
и черепицы находится, как правило, в интер-
вале 1000‒1100 оС (чаще 1000‒1050 оС). Если в 
качестве выгорающей добавки использовали 
бурый уголь с температурой горения 1900 оС, 
а возгорание происходило при 250 оС, то воз-
можно присутствие в керамическом материале 
остатков несгоревшей органики. При исполь-
зовании каменного угля, температура горения 
которого может достигать 2100 оС (а возгорание 
происходит при 400 оС), тем более возможно 
присутствие остатков углерода в керамическом 
материале.

В керамическом образце имеется также по-
вышенное содержание оксида кальция (см. та-
блицу). Известно, что СаО несмотря на высокую 
температуру плавления в глиносодержащих 
массах является сильным плавнем вследствие 
образования с Аl2О3 и SiO2 сравнительно лег-
коплавких соединений [4, 5]. При температу-
рах около 1000 оС взаимодействие между СаО 
и глинистыми веществами еще незначительно, 
а при более высоких температурах реакции 
интенсифицируются и способствуют образова-
нию уплотняющих легкоплавких соединений, 
эвтектики и стекла. Повышенное содержа-
ние в керамической массе оксидов щелочей 
(R2O > 3 %) и оксида железа (Fe2О3 > 5 %) способ-
ствует образованию жидкой фазы в интервале 
950‒1000 оС [6, 7]. Присутствие стеклофазы вид-
но на ИК-спектре керамического образца по 
характерным полосам поглощения 1195, 1137, 
1030, 710 и 600 см‒1 (см. рис. 3).

Результаты РФА показали присутствие в 
образце  гематита (линии 0,141, 0,184, 0,269 и 
0,365 нм, см. рис. 2), что подтверждается также 
на ИК-спектре характерными для гематита по-
лосами поглощения 472, 520, 620, 800 и 1050 см‒1 

(см. рис. 3). У оксида железа имеются поли-
морфные модификации: устойчивая модифи-
кация α-Fe2O3, или гематит, и неустойчивая 
β-модификация ― магнетит Fe3O4 [3]; α-Fe2O3 об-
разуется при нагревании Fe3O4 в окислительной 
среде при 220 °С. Установлено, что при этом маг-
нитные свойства и кристаллическая решетка 
исходного магнетита остаются неизменными [1, 
2, 6, 8]. Гематит в керамических материалах, как 
показано в публикациях [1, 2, 6, 8], способству-
ет образованию железистого стекла, которое 
упрочняет керамический материал, а при 1100 оС 
и выше инициирует образование структурно 
несовершенного муллита. Муллит в керамиче-
ском образце отсутствует, значит, температура 
его обжига, возможно, не превышала 1050 оС.
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На рентгенограмме порошка керамического 
образца отмечаются характерные интенсивные 
линии кристобалита (0,157, 0,313 и 0,404 нм, 
см. рис. 2), что подтверждается характерны-
ми для кристобалита полосами поглощения на 
ИК-спектре (622, 1010, 1090 и 1100 см‒1, см. рис. 3). 
Кристобалит снижает механическую проч-
ность изделия. Объемный эффект при перехо-
де α-кварца в α-кристобалит составляет 15,4 %, 
что способствует разрыхлению поверхности 
кристаллической решетки [9, 10]. В разрыхлен-
ных и дефектных, а также аморфных структу-
рах твердофазные реакции протекают быстрее 
благодаря ускоренной само- и гетеродиффузии 
[9, 10].

На рентгенограмме порошка керамиче-
ского образца отмечаются также характер-
ные интенсивные линии анортита (0,138, 0,153, 
0,193, 0,321, 0,337 и 0,408 нм, см. рис. 2), что 
подтверждается на ИК-спектре  характерными 
для анортита полосами поглощения (550, 650 
и 870 см‒1, см. рис. 3). Анортит ― полевой шпат 
CaO·Al2O3·2SiO2, являющийся конечным членом 
плагиоклазов, обладает всеми свойствами, при-
сущими полевошпатовым минералам, и в соста-
ве неметаллических материалов встречается 
только в устойчивой модификации [10‒12]. Про-
цессы формирования кристаллических новооб-
разований анортита и его влияние на рост проч-
ности при обжиге керамических материалов в 
литературе описываются крайне редко [10‒12]. 
В публикациях [9, 13] приведены данные о влия-
нии золошлаковых материалов на рост прочно-
сти керамического материала, полученного на 
основе традиционных природных глин при об-
жиге в интервале 1000‒1100 оС. Рост прочности 
керамического материала авторы связывают с 
образованием  анортита.

Результаты РФА показали присутствие в 
керамическом образце диопсида  (линии 0,161, 
0,175, 0,201, 0,416 и 0,499 нм, см. рис. 2), что под-
тверждается на ИК-спектре характерными для 
диопсида  полосами поглощения (500, 900 и 950 
см‒1, см. рис. 3). Диопсид ― минерал группы 
пироксенов, кристаллизуется в моноклинной 
сингонии, химическая формула CaMg(Si2O6). 
Обычно диопсид включает примеси железа, 
марганца, алюминия, хрома, ванадия, тита-
на. Твердость диопсида по шкале Мооса 5,5‒6, 
плотность 3,25‒3,55 г/см³, огнеупорен, не пла-
вится до 1300‒1400 ˚С. Авторы статьи [14] при 
сравнении микроснимков композиции на основе 
легкоплавкой глины и диопсида, обожженной 
при 900 и 1050 оС, установили, что края частиц 
диопсида в образце, обожженном при 1050 оС, 
оплавлены. Следовательно, диопсид на данной 
стадии реагирует с продуктами дегидратации 
глинистого вещества. При температуре обжи-
га композиции 900 оС диопсид еще не вступает 
во взаимодействие с продуктами распада гли-

нистых масс и существует как отдельная фаза. 
Опыт применения диопсидовых пород в произ-
водстве строительной керамики показал эффек-
тивность их использования в массах для строи-
тельных материалов разного применения [14]. 
Применение в композиции с легкоплавкими 
глинами диопсида способствует формированию 
при температуре обжига 1050 оС высокопроч-
ных керамических материалов, отвечающих вы-
соким требованиям. 

Поры в керамическом материале изучали на 
свежих сколах образцов при 500- и 1000-крат-
ном увеличении (см. рис. 4). Размер пор от мини-
мального 4,62 мкм до максимального 29,22 мкм 
показан на рис. 4, а. Видно, что в керамическом 
образце чаще всего встречаются поры трех ти-
пов: щелевидные, изометрические и поры оваль-
ной формы. Изометрические поры встречаются 
в виде каналов. Наличие пор, а следовательно, и 
неоднородность материала неблагоприятно ска-
зываются на свойствах керамических изделий, 
причем вредное влияние на механическую проч-
ность вытянутых (щелевидных) пор оценивается 
приблизительно в 5 раз больше, чем округлых 
[15]. Кроме того, присутствие щелевидных пор 
предполагает неполное завершение процессов 
спекания [15]. Интегральная и дифференциаль-
ная порограммы образцов, полученные методом 
ртутной порометрии, показали, что суммарный  
объем микропор размерами от 10‒4 до 10‒8 м со-
ставляет 0,155 см3/г (см. рис. 5). Дифференци-
альное распределение микропор в зависимости 
от их размера, %: 10‒4‒10‒5 м 25, 10‒5‒10‒6 м 21, 
10‒6‒10‒7 м 30, 10‒7‒10‒8 м 24. 

В микропорах керамических материалов 
размерами менее 10‒7 м (0,1 мкм) содержит-
ся связанная вода, которая не переходит в лед 
даже при очень низких температурах (до –70 °С), 
поэтому такие поры не оказывают заметного 
влияния на физико-механические показатели 
изделий [3, 16‒18]. Содержание таких «безопас-
ных» микропор (10‒7‒10‒8 м) в исследуемом об-
разце 24 % (см. рис. 5). К безопасным  относятся 
также резервные микропоры, которые при на-
сыщении заполняет вода, но не удерживается 
в них [3, 16‒18]. К резервным относятся микро-
поры размерами 10‒4‒10‒5 м, содержание кото-
рых в образце составляет 25 %. Наиболее «опас-
ными» являются сообщающиеся между собой 
капилляры диаметром более 10‒4 м (200 мкм и 
выше) [3, 16‒18]. Опасными порами в керамиче-
ском материале являются также поры размера-
ми 10‒6‒10‒7 м. Содержание опасных микропор в 
керамическом образце составляет 30 %, в сте-
новой керамике в пределах 40‒60 % [3, 16‒18].  

Заключение
Исследования показали, что керамический  об-
разец, взятый из стены церкви Святой Марии, 
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содержит повышенное количество углерода. 
Возможно, в качестве глинистого материала ис-
пользовали глину с повышенным содержанием 
органики или в шихту добавляли выгорающие 
добавки, например уголь. Добавленный в ших-
ту уголь создает восстановительную среду в об-
жигаемом керамическом материале. Благодаря 
этому железистые оксиды переходят в закиси, 
обладающие высокой реакционной способно-
стью. Это способствует интенсивному образо-
ванию железистых стекол и интенсифицирует 
процессы спекания и упрочнения керамическо-
го материала.

Выявлено повышенное содержание оксида 
кальция в керамическом образце. Известно, что 
СаО несмотря на высокую температуру плавле-
ния в глиносодержащих массах является силь-
ным плавнем вследствие образования с Аl2О3 и 
SiO2 сравнительно легкоплавких соединений. 
При температурах около 1000 оС взаимодей-
ствие между СаО и глинистыми веществами 
еще незначительно, а при более высоких темпе-

ратурах реакции интенсифицируются и способ-
ствуют образованию уплотняющих легкоплав-
ких соединений, эвтектики и стекла.

В керамическом образце  выявлены повы-
шенное содержание оксидов щелочей (R2O > 3 %) 
и оксида железа (Fe2О3 > 5 %), которые, как 
известно, способствуют образованию жидкой 
фазы в интервале 950‒1000 оС, а также при-
сутствие анортита, гематита, стеклофазы и ди-
опсида, которые способствуют улучшению тех-
нических свойств керамических материалов и 
повышению их долговечности.

Поры в керамическом материале изучали 
на свежих сколах при 500- и 1000-кратном уве-
личении. Показано, что в образцах чаще всего 
встречаются поры трех типов: щелевидные, изо-
метрические и поры овальной формы. Изоме-
трические поры встречаются в виде каналов. 
Интегральная и дифференциальная порограм-
мы образцов показали, что суммарный  объем 
микропор размерами от 10‒4 до 10‒8 м составля-
ет 0,155 см3/г. 
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Интенсификация пенотехнологии энергией 
электрогидротеплосилового поля. Часть 2. 
Закономерности оптимизации структуры 
пенолегковесного материала под воздействием ЭГТСП*

Формирование структуры пенолегковесного материала определяется протеканием сложных процес-
сов трехфазной гетерогенной системы. Изучен управляющий фактор ―  электропрогрев, обеспечиваю-
щий принудительное снижение влагосодержания пеномассы с ускорением процессов структуризации. 
Предложена модель газовой поры с векторами сил. Проанализированы внутренние и внешние факторы, 
влияющие на воздушную пору в ходе электропрогрева. Рассмотрены термодинамические изменения в 
пеносистеме и явления тепло- и массопереноса в ней. Состояние пеносистемы определяется перемен-
ными: температурой, избыточным давлением и электрическим напряжением. За счет комплексного 
воздействия на пеномассу ЭГТСП исключаются каверны, расслоения и достигается однородность ма-
кроструктуры. Обоснован выбор пенообразователя по рН и электропроводности раствора ПАВ.
Ключевые слова: электропрогрев, электрогидротеплосиловое поле (ЭГТСП), модель газовой 
поры, векторы сил, межпоровые перегородки, коалесценция, поверхностно-активные веще-
ства, стерический эффект.

ВВЕДЕНИЕ

Формирование структуры пенолегковесно-
го материала определяется протеканием 

сложных физико-химических процессов созда-
ния трехфазной гетерогенной системы взаимо-
действующих континуумов (газового, жидкого и 
твердого). При этом важными факторами основ-
ных показателей структуры являются: согла-
сованность устойчивости пенной структуры и 
изменение реологических и структурных харак-
теристик  формовочной массы. 

В части 2 статьи изучается эффективный 
управляющий фактор ― электропрогрев в зам-
кнутой перфорированной форме, обеспечиваю-
щий принудительное снижение влагосодержа-
ния формуемой массы с ускорением процессов 
структуризации, снижая тем самым влияние 
фактора стойкости пены. Проанализированы 

внутренние и внешние факторы, влияющие на 
воздушную пору в ходе электропрогрева. Соот-
ношение  растягивающих и сжимающих воздей-
ствий на межпоровую перегородку, а также фак-
торов, влияющих на них при электрообработке, 
изменяется во времени. При электрообработке 
пеномассы в ней протекают термодинамические 
изменения и явления тепло- и массопереноса, 
влияющие на ее температуру и объем газовой 
составляющей. По окончании обработки измене-
ние газовой компоненты и увеличение ее объема 
будет фиксировано сформированными межпоро-
выми перегородками. Иными словами, степень 
поризации пеномассы до набора структурной 
прочности мембраны ― функция температуры 
смеси и давления внутри газовых пузырьков.

Все описанные ниже явления применимы 
для раннего этапа формирования структуры, 
когда межпоровые перегородки еще не набрали 
структурной прочности.

Для анализа влияния электрообработки на 
пеносистему предложена модель газовой поры с 
векторами сил (рис. 1). Природа факторов роста 
поры как функции давления рассмотрена в ча-
сти 1 статьи, но необходимо рассмотреть и при-
чины, сдерживающие рост поры. 

Исходя из термодинамических постулатов, 
пеномасса является неустойчивой и относитель-

* Часть 1 статьи опубликована в журнале «Новые огнеу-
поры» № 5 за 2020 г.
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Рис. 1. Схема сил, влияющих на единичную пору: Рτ ― 
давление, обусловленное упруго-вязкими свойствами 
уплотняемого материала; Рη ― сопротивление среды при 
взаимном движении ее частей; Рат ― атмосферное давле-
ние; Рж ― давление жидкости; Р ― избыточное давление 
в поре пузыря

но легко переводится в новые организованные 
состояния путем увеличения энтропии. Состоя-
ние сложной системы определяется перемен-
ными: температурой, давлением и внешним 
фактором ― электрическим напряжением. Еще 
один фактор сопротивления росту поры ― меха-
ническая прочность матрицы, характеризуемая 

Рис. 2. Модель процесса самоуплотнения пеномассы в ЭГТСП: I ― равновесное состояние формовочной массы; 
II ― при воздействии ЭГТСП; III ― после отключения электрического напряжения; РЛ ― давление Лапласа; Р п́  и Рп́  ́  ― 
давление внутри поры в момент времени τ1 и τ2 соответственно; δ1 > δ2 > δ3 ― толщина межпоровых перегородок; 
остальные обозначения ― в тексте

предельным напряжением сдвига: Pτ = 4πτ0, где 
Pτ ― давление, обусловленное упруго-вязкими 
свойствами уплотняемого материала; τ0 ― пре-
дельное напряжение сдвига.

Таким образом, можно утверждать, что 
. Причем Pmax = f(d,α,K,σ,δ,∇t,φcp,U), a 

, где d ― размер ячейки в поперечнике; 
α ― коэффициент использования пенообразова-
теля; К ― выход пор (отношение объема пены к 
массе пенообразователя); σ ― поверхностное на-
тяжение жидкой фазы; δ ― толщина межпоро-
вой перегородки; ∇t ― градиент подводимой тем-
пературы; U ― величина подводимого вольтажа.

Согласно теории Лапласа давление в поре 
тем больше, чем больше ее радиус. И если двум 
расположенным рядом порам разных диаметров 
одинаково сообщать тепло, газ под действием 
перепада давления между ними диффундирует 
через перегородку из меньшей в большую, пока 
она совсем не исчезнет. То есть микропоры (до 
d = 0,2 мм) разрушаются  при меньшем давле-
нии, чем поры больших размеров. Разрушаясь, 
они коалесцируют и объединяются в более 
крупные. Их  размер в поперечнике близок к 
размеру большинства пор всего образца. Вместе 
с тем соседние поры аналогично модифициру-
ются таким образом, что встречное давление 
соседних ячеек (рис. 2), воздействуя на сольват-
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Рис. 3. Фото образцов, изготовленных по классической 
технологии (а) и в ЭГТСП (б)

Рис. 4. Влияние температуры электропрогрева на частотное распределение макропористости при самоуплотнении 
пеномасс; dср ― средний размер пор 

структуры и исключаются дефекты (каверны и 
расслоение), а из-за повышения сплошности ми-
нерального компонента возрастает прочность 
изделий. Положение о частотном распределе-
нии пор подтверждается результатами исследо-
ваний образцов, обработанных электрическим 
током на стадии формования до температур 30, 
40, 50 и 60 oС, при сравнении их с контрольным 
образцом, отформованным при 22 оС без само-
уплотнения.

Исследования проводили путем линейного 
замера 200 пор на микроскопе. Максимальный 
размер пор принят равным 1,5 мм, так как более 
крупные носят единичный характер. Результа-
ты эксперимента приведены в таблице и показа-
ны на рис. 3, 4.

По результатам сравнения микро- и макро-
пористости видно, что основной объем пор пе-
нолегковесного материала по разработанному 
методу приходится на поры в интервале от 0,6 
до 1,1 мм. Таким образом, можно утверждать, 

Зависимость макропористости пенолегковесно-
го материала от температуры электропрогрева 
пеномассы в замкнутой форме

Показатели
Содержание пор, %, при максималь-

ной температуре прогрева, оС
22 30 40 50 60

Размер пор, мм:
0,2
0,3
0,4
0,5
0,6
0,7
0,8
0,9
1,0
1,1
1,2
>1,5

dср, мм
Дисперсия
Среднеквадратич-
ное отклонение
Коэффициент ва-
риации, %

8
21
24
19
10
7

4,5
3

1,5
1

0,5
0,5
0,48
0,05
0,21

44,10

0
2
26
29
17
11
7
3
2
1
1
1

0,58
0,04
0,20

34,10

0
1,5
11
26
23
17
8
5
4
2
1

1,5
0,64
0,04
0,21

32,43

0
0
8
21
18
16
16
9
6

1,5
4

0,5
0,70
0,04
0,21

29,90

0
0
9
18
19
18
22
4,5
6
2
1

0,5
0,69
0,04
0,19

27,87

ную оболочку 1, сближает между собой мине-
ральные частицы 2 в ней, вынуждая двигаться 
физически связанную жидкость 3 по каналам 
Плато в зону пониженного давления макрообъ-
ема 4 (за пределы  формы через перфорацию). 
Ячейки  подвергаются деформации 5. 

В результате комплекса перечисленных 
явлений достигается однородность макро-
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что уплотненная в ЭГТСП пеномасса более од-
нородна и содержит минимальные отклонения 
от сплошности пористой системы.

Обоснование выбора 
пенообразователя для технологии 
самоуплотняющихся пеномасс 
в ЭГТСП
В качестве пенообразователей выступают 
поверхностно-активные вещества (ПАВ), оказы-
вающие двойственное влияние на  пеносистему: 
при малых концентрациях невозможно создать 
необходимый объем пены, при высоких ― моле-
кулы ПАВ,  адсорбируясь на частицах глины, 
сдерживают их коагуляцию.

Одним из основных требований к пенам яв-
ляется ее стойкость, которая характеризуется 
высотой разрушения столба пены за единицу 
времени. Устойчивость пены напрямую зави-
сит от прочности пленок. Несущая способность 
пены характеризуется тем, что при введении в 
нее частиц огнеупорного компонента они долж-
ны оставаться на поверхности адсорбционного 
слоя, сохраняя ее целостность. При недостаточ-
ной ее прочности и устойчивости пленки разры-
ваются, вызывая осаждение пеномассы, рост ее 
плотности и разрушение строения.

Устойчивость пены обусловливает кинети-
ческий фактор, характеризующий способность 
реагировать на локальное изменение толщины 
и сплошности восстановлением ослабленного 
участка. Это объясняется поверхностным тече-
нием жидкости из области низких поверхност-
ных натяжений в область высоких. Понижение 
поверхностного натяжения наблюдается при 
утончении пленки (эффект Марангони). Пена с 
ячейками многогранной формы близка к равно-
весному состоянию, поэтому она более устой-
чива. Однако при росте температур стойкость 
пены снижается, а кратность принимает макси-
мальные значения при 20 oС.

Соотношение вода : пена влияет не только на 
плотность пеномассы, но и на ее реологические 
свойства. Каждой величине поризации пеномас-
сы соответствует оптимальная влажность. При 
ее превышении пеномасса начинает вытекать 
из формы, при недоборе необходимого значения 
влажности теряется подвижность пеномассы и 
в ходе укладки образуются дефекты. Интервал 
оптимального влагосодержания расширяется 
с повышением степени поризации. Для упро-
щения и обеспечения технологических процес-
сов желательно получение пены,  сохраняющей 
форму при действии собственного веса и обла-
дающей высокодисперсной структурой.

Для определения пенообразователя с наи-
меньшим разрушающим воздействием на пено-
массу проведены предварительные исследова-
ния наиболее популярных  пенообразователей. 

Выбор по рН. При значительной разнице pH 
растворной смеси глины и водного раствора 
ПАВ влияние стерического эффекта возрастает, 
что обусловливает разрушение пеномассы, поэ-
тому pH должен быть близок к фоновому.

Не менее важным фактором, влияющим на 
выбор пенообразователя, является электро-
проводность получаемого раствора ПАВ. Вы-
явлено, что скорость роста электропроводности 
снижается при достижении критической кон-
центрации мицеллообразования. Увеличение 
концентрации ПАВ выше данного показателя 
нецелесообразно, поскольку это сопровождает-
ся снижением прочности и плотности сырца.

Повышенная устойчивость пеномассы на 
белковых пенообразователях обусловливается 
тем, что длинные разветвленные молекулы ПАВ 
образуют на поверхности воздушных пор высо-
ковязкие растворы, препятствующие их взаим-
ному сближению (структурно-механический 
барьер). Синтетические пенообразователи обра-
зуют на границе раздела фаз газ‒жидкость мо-
номолекулярные адсорбционные слои, а часть 
молекул находится в равновесном состоянии в 
межпленочной жидкости. Вместе с тем вязкость 
низкомолекулярных синтетических ПАВ значи-
тельно ниже, чем у высокомолекулярных белко-
вых.

Из результатов исследований поверхностно-
го натяжения пенообразователей разной приро-
ды следует, что пеномассы на природных ПАВ 
характеризуются большей устойчивостью к 
внешним факторам, к которым можно отнести 
также воздействие ЭГТСП. При использовании 
низкомолекулярных синтетических ПАВ вслед-
ствие меньшей работы по образованию поверх-
ностей раздела фаз и снижения избыточного 
давления (Лапласа) внутри пор устойчивость 
пеномасс ниже.

Таким образом, результаты анализа лите-
ратуры по данной тематике, а также предвари-
тельные эксперименты показали, что наиболее 
оптимальными пенообразователями для при-
менения в технологии самоуплотнения в ЭГТСП 
являются природные высокомолекулярные 
ПАВ. ■
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Компьютерная инженерия поверхностного 
слоя шлифованной Al2O3‒TiC-керамики. 
Силовой анализ

С использованием базовых положений компьютерной инженерии установлены закономерности из-
менения интенсивности напряжений в поверхностном слое шлифованной Al2O3‒TiC-керамики под 
действием силовой нагрузки. Выявлено образование микроструктурных концентраторов напряже-
ний на границе пластически деформированного слоя с исходной керамикой, которые могут являться 
причиной зарождения эксплуатационных дефектов и последующей деградации структуры керамики.
Ключевые слова: компьютерная инженерия, Al2O3‒TiC-керамика, поверхностный слой, на-
пряженное состояние, интенсивность напряжений, концентратор напряжений, эксплуата-
ционный дефект, разрушение.

ВВЕДЕНИЕ

Изучение процесса трансформации структу-
ры керамики на разных стадиях жизнен-

ного цикла инструментов важно для обеспе-
чения их эксплуатационной надежности [1‒7]. 
Установлены [8, 9] основные закономерности 
формирования поверхностного слоя (ПС) на 
Al2O3‒TiC-керамике при шлифовании, характе-
ризующегося особыми структурой и свойства-
ми. Однако при исследовании работоспособно-
сти и надежности керамических инструментов 
факт образования этого модифицированного 
ПС и его влияния на их износ не учитывался 
[10‒12]. Отсутствие достоверных сведений по 
этому вопросу не позволяет объяснить высокую 
интенсивность износа керамических инстру-
ментов на этапе приработки и повышенную ве-
роятность их внезапных отказов на начальном 
этапе нормальной работы. Поэтому изучение 
разных аспектов влияния ПС шлифованной 
Al2O3‒TiC-керамики на состояние инструментов 
при эксплуатации является актуальной зада-
чей. Важные аспекты этой задачи ― изучение 
напряженного состояния инструментов под дей-
ствием силовой нагрузки и выявление возмож-
ных изменений в структуре керамики [14‒18]. 

Этот подход положен авторами в основу созда-
ния керамических инструментов нового поколе-
ния [14‒18]. 

Цель настоящей работы ― изучение напря-
женного состояния ПС шлифованной Al2O3‒TiC-
керамики под действием силовой нагрузки с 
использованием базовых положений компью-
терной инженерии.

Методика численных экспериментов
На базе основных положений компьютерной ин-
женерии ПС шлифованной керамики выполнены 
численные эксперименты с использованием рас-
четной схемы № 1 и автоматизированной систе-
мы термопрочностных расчетов KS-SL v.1.0 [19]. 
Исследовали характер изменения интенсивности 
напряжений σi в структурных элементах, образу-
ющих ПС шлифованной Al2O3‒TiC-керамики че-
тырех систем: системы № 1 ― Al2O3 (зерно)‒MgO 
(межзеренная фаза)‒Al2O3 (матрица)/Al2O3(слой); 
системы № 2 ― Al2O3‒MgO‒Al2O3/TiC; системы № 
3 ― TiC‒MgO‒Al2O3/Al2O3; системы № 4 ― TiC‒
MgO‒Al2O3/TiC. ПС нагружали сосредоточенной 
силой (F = 0,02 Н, β = 45о) и распределенной си-
ловой нагрузкой Р = 5·108 Па. По результатам рас-
четов определяли следующие статистические 
характеристики для σi в КТ каждой поверхности: 
наименьшие σмин, наибольшие σмакс, средние σср 
и стандартное отклонение s для σi. Статистиче-
ский анализ данных выполняли с использовани-
ем программного комплекса Statistica.

Для сравнительной оценки интенсивности на-
пряжений σi использовали метод контрольных то-
чек (КТ) [20]. Выделенные КТ располагались в по-
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верхности: зерна, примыкающей к межзеренной 
фазе (поверхность С1 ― КТ1‒КТ18); межзеренной 
фазы, примыкающей к зерну (поверхность С2 ― 
КТ19‒КТ34); межзеренной фазы, примыкающей к 
матрице (поверхность С3 ― КТ35‒КТ50); матрицы, 
примыкающей к межзеренной фазе (поверхность 
С4 ― КТ51‒КТ66); зерна, межзеренной фазы и ма-
трицы, примыкающих к пластически деформиро-
ванному слою (поверхность С5 ― КТ67‒КТ82); слоя, 
примыкающего к зерну, межзеренной фазе и ма-
трице (поверхность С6 ― КТ83‒КТ98).

Результаты и их обсуждение
Схема деформации ПС шлифованной Al2O3‒TiC-
керамики системы № 1 под действием сосредото-
ченной и распределенной силы показана на рис. 1, а. 
Эту схему вдавливания, принципиально не изме-
няющуюся для других трех систем, характеризу-
ет высокая локальность упругих деформаций с 
хорошо различимой границей, в пределах кото-
рой перемещаются все КТ. В качестве примера 
стрелкой показано направление перемещения 
точки 0 (точка приложения сосредоточенной 
силы) из исходного положения в точке 01. Видно, 
что точка 0 имеет наибольшие горизонтальные u 
и вертикальные v перемещения; величины u и v 
для выделенных КТ уменьшаются при увеличе-
нии расстояния между ними и точкой 0. Резуль-
таты расчетов u и v для одинаковых КТ в ПС кера-
мики разных систем существенно различаются.

Поле интенсивности напряжений σi в ПС 
шлифованной Al2O3‒TiC-керамики системы № 
1 под действием сосредоточенной и распре-
деленной силы имеет достаточно простой вид 
(рис. 1, б). Наибольшие напряжения формиру-
ются в слое и локальном объеме поверхности 
зерна, находящегося на траектории действия со-
средоточенной силы. Видно, что в этих локаль-
ных объемах σi изменяется от 966 до 1903 МПа, 
а во всех других областях ― от 0 до 966 МПа.

Характер изменения σi в КТ поверхности С1 
керамики систем № 1‒4 под действием силовой на-

грузки показан на рис. 2, а. Видно, что все кривые 
имеют однотипную форму; в КТ1 зафиксированы 
наибольшие σi, в КТ12 ― наименьшие. В поверх-
ности С1 керамики системы № 1 σi изменяются от 
426 (σмин) до 780 МПа (σмакс) при σср = 562,2 МПа и 
s = 116,9; системы № 2 ― от 415 до 739 МПа при 
σср = 539 МПа и s = 107,7; системы № 3 ― от 450 до 
823 МПа при σср = 590,3 МПа и s = 125,9; системы 
№ 4 ― от 439 до 783 МПа при σср = 569 МПа и s =
= 115. Наибольшими значениями σср и s характе-
ризуется система № 3, наименьшими ― система № 
2. Системы № 1 и 4 имеют практически одинако-
вые значения σср и s. Коэффициенты корреляции, 
значимые на уровне 0,05, для σi разных систем 
имеют значения не менее 0,998, что свидетель-
ствует о высокой степени связи между системами.

Характер изменения σi в КТ поверхности С2 
керамики систем № 1‒4 под действием силовой 
нагрузки показан на рис. 2, б. Видно, что в цен-
тральной области этой поверхности (КТ23‒КТ29) 
форма кривых для всех систем является идентич-
ной, а на периферийных участках для систем № 1 
и 2 заметно отличается от кривых для систем 
№ 3 и 4. В поверхности С2 керамики системы № 1 σi 
изменяются от 416 до 679 МПа при σср = 504 МПа 
и s = 89,2; системы № 2 ― от 407 до 644 МПа при 
σср = 486,5 МПа и s = 80,6; системы № 3 ― от 367 
до 591 МПа при σср = 482 МПа и s = 81; в поверх-
ности С1 керамики системы № 4 ― от 358 до 564 
МПа при σср = 465,9 МПа и s = 73,8. Приведенные 
показатели σi в поверхности С2 керамики систем 
№ 1‒4 под действием силовой нагрузки показыва-
ют, что наибольшими значениями σср и s харак-
теризуется система № 1, наименьшими ― система 
№ 4. Системы № 2 и 3 имеют практически одина-
ковые значения σср и s. Наибольшим коэффициен-
том корреляции (0,999), значимым на уровне 0,05, 
для σi разных систем характеризуется связь си-
стем № 1 и 2, наименьшим (0,885) ― систем № 2 и 3.

Характер изменения σi в КТ поверхности С3 
керамики систем № 1‒4 под действием силовой 
нагрузки показан на рис. 2, в. Видно, что большая 

Рис. 1. Схема деформации и поле интенсивности напряжений σi в ПС шлифованной Al2O3‒TiC-керамики под действи-
ем силовой нагрузки на примере системы № 1
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часть кривых от КТ38 до КТ48 имеет одинаковую 
форму, а их периферийные участки несколько 
различаются, причем в КТ35 фиксируется наи-
большая разница σi между разными системами. 
Наибольшие σi в этой поверхности формируются 
в КТ1и КТ2, наименьшие ― в КТ46‒КТ48. В по-
верхности С3 керамики системы № 1 σi изменя-
ются от 390 до 677 МПа при σср = 487,5 МПа 
и s = 99; системы № 2 ― от 382 до 640 МПа при 
σср = 470,6 МПа и s = 89,4; системы № 3 ― от 383 
до 623 МПа при σср = 480,7 МПа и s = 88,9; систе-
мы № 4 ― от 377 до 592 МПа при σср = 464,7 МПа 
и s = 80,2. Приведенные показатели σi в поверх-
ности С3 керамики систем № 1‒4 под действием 
силовой нагрузки показывают, что наибольшими 
значениями σср и s характеризуется система № 1, 
наименьшими ― система № 4. Системы № 2 и 3 
имеют  промежуточные значения σср и s, причем 
у системы № 3 эти значения несколько выше, чем 
у системы № 2. Наибольшим коэффициентом кор-
реляции (0,999), значимым на уровне 0,05, для σi 
разных систем характеризуется связь систем № 2 
и 3, наименьшим (0,952) ― систем № 1 и 4.

Характер изменения σi в КТ поверхности С4 
керамики систем № 1‒4 под действием силовой 
нагрузки показан на рис. 2, г. Видно, что форма 
всех кривых является практически идентичной 
форме кривых для поверхности С3. В поверхности 
С4 керамики системы № 1 σi изменяются от 393 
до 799 МПа при σср = 526,8 МПа и s = 131,2; систе-
мы № 2 ― от 384 до 758 МПа при σср = 508 МПа и 
s = 120,7; системы № 3 ― от 394 до 710 МПа при 
σср = 504,6 МПа и s = 108,2; системы № 4 ― от 386 
до 674 МПа при σср = 488,9 МПа и s = 100,6. Наи-
большими значениями σср и s характеризуется си-
стема № 1, наименьшими ― система № 4. Системы 
№ 2 и 3 имеют промежуточные значения σср и s, 
причем у системы № 2 эти значения несколько 
выше, чем у системы № 3. Для σi разных систем 
наибольшим коэффициентом корреляции (0,999), 
значимым на уровне 0,05, характеризуется связь 
систем № 1 и 2, наименьшим (0,97) ― систем № 2 и 3.

Характер изменения σi в КТ поверхности С5 
керамики систем № 1‒4 под действием силовой 
нагрузки показан на рис. 2, д. Видно, что форма 
кривых отличается от формы кривых поверхно-

Рис. 2. Характер изменения σi в поверхностях С1 (а), С2 (б), С3 (в), С4 (г), С5 (д) и С6 (е) керамики систем № 1‒4 (1‒4) 
под действием силовой нагрузки
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стей С1‒С4 наличием пика, характеризующего 
резкое увеличение σi в КТ73‒КТ76. Образование 
микроструктурных концентраторов напряжений 
в этой поверхности вполне может быть причиной 
зарождения эксплуатационных дефектов и после-
дующей деградации структуры керамики, приво-
дящей к разрушению инструмента (детали).

Во всех КТ значения σi для разных систем 
имеют очень близкие значения. В поверхности 
С5 керамики системы № 1 σi изменяются от 375 
до 1348 МПа при σср = 793,1 МПа и s = 250,9; си-
стемы № 2 ― от 433 до 1389 МПа при σср = 826,6 
МПа и s = 251; системы № 3 ― от 367 до 1312 
МПа при σср = 765,6 МПа и s = 247,9; системы 
№ 4 ― от 420 до 1346 МПа при σср = 789,9 МПа и 
s = 248,9. Наибольшими значениями σср и s ха-
рактеризуется система № 2, а наименьшими ― 
система № 3. Системы № 1 и 4 имеют промежуточ-
ные значения σср и s, причем у системы № 1 эти 
значения несколько выше, чем у системы № 4. 
Для σi разных систем наибольшим коэффици-
ентом корреляции (0,998), значимым на уровне 
0,05, характеризуется связь систем № 1 и 2, наи-
меньшим (0,995) ― систем № 1 и 4.

Характер изменения σi в КТ поверхности С6 
керамики систем № 1‒4 под действием силовой 
нагрузки показан на рис. 2, е. Видно, что форма 
кривых сходна с формой кривых поверхности С5 
при значительно большей ширине основания 
пика, характеризующего резкое увеличение σi в 
КТ87‒КТ94. В поверхности С6 керамики системы 
№ 1 σi изменяются от 449 до 1147 МПа при σср = 
= 754,5 МПа и s = 202,2; системы № 2 ― от 428 до 
1047 МПа при σср = 711,6 МПа и s = 177,6; системы 
№ 3 ― от 437 до 1246 МПа при σср = 745,8 МПа и 
s = 247,1; системы № 4 ― от 426 до 1144 МПа при 
σср = 704,9 МПа и s = 221,3. Наибольшими значени-
ями σср и s характеризуется система № 1, наимень-
шими ― система № 4; наибольшими значениями 
s характеризуется система № 3,  наименьшими ― 
система № 2. Для σi разных систем наибольшим 
коэффициентом корреляции (0,999), значимым на 
уровне 0,05, характеризуется связь систем № 3 и 4, 
наименьшим (0,977) ― систем № 2 и 3.

Заключение
С использованием основных положений ком-
пьютерной инженерии ПС шлифованной ке-
рамики, автоматизированной системы термо-
прочностных расчетов KS-SL v.1.0 и метода КТ 
изучен характер изменения интенсивности 
напряжений σi в поверхности: зерна, примы-
кающей к межзеренной фазе (С1); межзеренной 
фазы, примыкающей к зерну (С2); межзеренной 
фазы, примыкающей к матрице (С3); матрицы, 
примыкающей к межзеренной фазе (С4); зерна, 
межзеренной фазы и матрицы, примыкающих к 
слою (С5); слоя, примыкающего к зерну, межзе-
ренной фазе и матрице (С6).

Установлено, что под действием силовой на-
грузки происходит локальное вдавливание ма-
териала, причем область упругих деформаций 
имеет хорошо различимую границу, в пределах 
которой перемещаются все КТ. Результаты расче-
тов горизонтальных u и вертикальных v переме-
щений для одинаковых КТ в ПС керамики разных 
систем существенно различаются. Наибольшие 
напряжения формируются в пластически дефор-
мированном слое и локальном объеме поверхно-
сти зерна, находящихся на траектории действия 
сосредоточенной силы. Напряженные состояния 
поверхностей С1‒С4 и С5‒С6 керамики систем № 
1‒4, сформированные под действием силовой на-
грузки, принципиально различаются. Характер 
изменения σi в КТ поверхностей С1‒С4 описывает-
ся простой кривой, в соответствии с которой наи-
меньшие σi фиксируются в ее центральной части, 
наибольшие ― на начальном участке, средние 
― на конечном участке. Кривые, определяющие 
характер изменения σi в КТ поверхностей С5‒С6, 
имеют более сложную форму из-за пика в ее цен-
тральной части, что свидетельствует об образова-
нии мощных микроструктурных концентраторов 
напряжений в этих поверхностях.

Сравнительный анализ статистических 
характеристик напряженного состояния ПС 
шлифованной Al2O3‒TiC-керамики по класси-
фицированным группам поверхностей показал 
их достаточно высокую стабильность. В первой 
группе поверхностей (С1‒С4) σi изменяются от 
358 (поверхность С2, система № 4) до 823 МПа 
(поверхность С1, система № 3) при среднем σi по 
16 поверхностям 518 МПа,  во второй группе по-
верхностей ― от 358 (поверхность С5, система № 3) 
до 1389 МПа (поверхность С5, система № 2) при 
среднем σi по 16 поверхностям 761,5 МПа. В пер-
вой группе поверхностей наименьшее значение 
s (73,8) зафиксировано в поверхности С2 систе-
мы № 4, наибольшее (131,2) ― в поверхности С4 
системы № 1 при среднем s по 16 поверхностям 
106,4. Во второй группе поверхностей наимень-
шее значение s (177,6) зафиксировано в поверх-
ности С6 системы № 2,  наибольшее (251) ― в по-
верхности С5 системы № 2 при среднем s по 16 
поверхностям 230,9. 

Интерпретируя эти данные, можно с высокой 
вероятностью утверждать, что эксплуатацион-
ные дефекты в виде несплошностей в ПС детали 
из Al2O3‒TiC-керамики под действием силовой 
нагрузки образуются на границе керамики (по-
верхность С5) и пластически деформированного 
слоя (поверхность С6). На следующем этапе про-
исходит деградация керамики, приводящая к 
внезапному отказу инструмента.

* * *
Настоящая работа финансируется в рамках го-
сударственного задания Министерства науки 
и высшего образования Российской Федерации, 
проект № 0707-2020-0025.
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Abstracts

UDC 666.76:669.162.21:69.057.4
Experience of using JSC BKO materials 
in the construction of hot blast stove 
of the Kalugin design (VNK)
Sakulin A. V., Gershkovich S. I., Iksanov F. R., Vitovsky A. V., 
Musevich V. A., Vikhrova N. V., Kalugina M. Ya., Prokof'ev B. N., 
Murzin Yu. A. // New Refractories. ― 2020. ― No 7. ― P. 3‒10.
The results of the application of products developed by 
Borovichi refractories plant (JSC BKO) for hot blast stoves of 
the Kalugin design (VNK, JSC «KALUGIN») are presented. 
The main trends of improving the technologies used in the 
reconstruction and construction of hot blast stoves, which 
radically increase the technical and economic indicators 
and efficiency of thermal units. Ill. 9. Ref. 4. Tab. 3.
Key words: JSC BKO, JSC «KALUGIN», PJSC «Severst», 
JSC EVRAZ NTMK, hot blast stoves, blast furnace, project, 
reconstruction, refractory materials, production, acceptance, 
inspection, complex delivery, lining, installation, durability, 
service life.

UDC 666.76:669.162.212.017]:620.186.1
Mineralogy and microstructure of skull varieties 
in blast furnace № 6 JSC EVRAZ NTMK
Perepelitsyn V. A., Zemlyanoy K. G., Mironov K. V., Forshev 
A. A., Nikolaev F. P., Sushnikov D. V. // New Refractories. ― 
2020. ― No 7. ― P. 11‒20.
The results of a comprehensive study of the material 
composition and microstructure of 20 skull samples taken 
after blowing out blast furnace № 6 of EVRAZ NTMK JSC 
are presented. More than 30 minerals and metal phases of 
different chemical classes were diagnosed in the samples 
of the skull. Unlike the skull of blast furnaces of other 
metallurgical plants (NLMK, ZSMK), the skull of NTMK 
blast furnaces has an abnormally high content of titanium, 
zinc, vanadium compounds, as well as heavy non-ferrous 
metals and sulfur. On the basis of a detailed petrographic 
analysis, 5 structural and genetic types (varieties in 
composition and origin) of the garnice were identified. The 
varieties of the garnish contain a large amount of grenal, 
which is dominated by refractory compounds of titanium 
and vanadium carbonitrides of the general formula (Ti, V) 
(C, N). Ill. 9. Ref. 18. Tab. 5.
Key words: skull, blast furnace EVRAZ NTMK, structural 
genetic analysis, grenal, titanium and vanadium 
carbonitride (KNTV), graphite, cementite, zincite, slag 
silicates.

UDC 666.762.1:666.974.2]:621.746.047
Selection of refractory concrete for batching 
nozzles of an intermediate ladle of continuous 
casting machine
Timofeeva A. S., Shishkin V. D., Morozova N. A. // New 
Refractories. ― 2020. ― No 7. ― P. 21‒24.
The paper presents experimental research on selection 
of refractory concrete for the glass dosing promove in 
continuous casting of steel. In the experiments we consider 
three types of refractory concrete determined by their 
basic thermal properties using standard methods and the 
selected refractory concrete with the best performance. 
The batcher glass was manufactured and tested in 

production conditions, which showed good results in 
continuous casting of steel. Ill. 3. Ref. 7. Tab. 2.
Key words: glass dispenser, overgrowth, refractory concrete, 
aggregate.

UDC 666.762.1:666.974.2
Cement free castable. Part 5. 
CFC on alumina hydraulic binders
Pivinskii Yu. Е., Dyakin P. V. // New Refractories. ― 2020. ― No 7. 
― P. 25‒35.
Cement free castables (CFC) based on alumina hydraulic 
binders by the hardening mechanism are similar to 
low-cement castables (LCC) and ultra-low-cement 
castables (ULCC). They are characterized by significant 
strengthening in the heat treatment temperature range 
of 200‒300 °C and sharp softening in the 600‒1000 °C 
range. By introducing silica sols or microsilica into their 
composition, it is possible not only to reduce or eliminate 
the softening effect, but also to increase their strength after 
firing due to the process of mullite formation. Compared 
to LCC, CFC based on alumina binders are characterized 
by improved thermomechanical properties. A comparative 
assessment of CFC based on hydraulic binders with other 
types of refractory concretes is given. Ill. 13. Ref. 33. Tab. 1.
Key words: low-cement (LCC), ultra-low-cement (ULCC), 
сement free castables (CFC), matrix system, alumina 
binder (AB), silica sol, microsilica (MS), thermomechanical 
properties.

UDC 666.3:661.687]:621.43(620)
Hot pressed Si3N4 ceramics using MgO‒Al2O3 as 
sintering additive for vehicles engine parts
Attia Mohamed A. A., Ewais Emad Mohamed M. // New 
Refractories. ― 2020. ― No 7. ― P. 36‒44.
In an attempt to optimize a qualified ceramic material with 
enhanced and outstanding characteristics, the current work 
aims to study the processing of dense Si3N4 based ceramic 
composites by hot pressing method. The proposed material 
consists of an equimolecular mixture of α and β-Si3N4 with 
adding of variant amounts of MgO‒Al2O3 spinel as sintering 
additive. Investigation of the different characteristics of the 
obtained ceramics with respect to densification parameters, 
hardness, fracture toughness, bending strength and cold 
crushing strength was performed and correlated to their 
microstructure behavior. Results indicated that dense 
well distributed structure of silicon nitride ceramics was 
attained by adding of variant amounts of the magnesium 
aluminate spinel structure. Moreover, insertion of MgO‒
Al2O3 mixtures to Si3N4 ceramics was established to enhance 
their grains growth demeanor, increased the elongated 
β-Si3N4 grains and their aspect ratio. Furthermore, it was 
revealed that, increasing MgO ratio relative to Al2O3 one 
in the spinel structure was responsible for enhancing the 
different properties of the produced nitride ceramics. 
Results suggested that the obtained hot pressed Si3N4 
ceramics seeded with β-Si3N4 particles can be a successful 
candidate in automotive industry as alternative parts for the 
vehicle engines. Ill.4. Ref. 76. Tab. 3.
Key words: hot-pressed Si3N4 ceramics, spinel, 
microstructure, fracture toughness, hardness, bending 
strength, cold crushing strength.
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UDC 666.798.2.017:[620.17+548.232.2
Investigation of physical-mechanical properties 
and structure of layered cermet Al‒Al2O3‒Al4C3

Ivanov D. A. // New Refractories. ― 2020. ― No 7. ― P. 45‒50.
Al‒Al2O3‒Al4C3 cermet with a layered structure was 
obtained by liquid-phase sintering in vacuum of powder 
blanks made of highly dispersed aluminum powder of 
the industrial brand PAP-2, consisting of flake particles 
of submicron thickness. The appearance of the liquid 
phase is associated with the formation of a eutectic 
melt Al/Al4C3 at a temperature of 630 °C as a result of 
the interaction of aluminum with it carbide. When the 
eutectic melt is cooled, Al4C3 lamellar nanoscale crystals 
are extracted from it, which perform the function of a 
dispersed hardener in an aluminum matrix. The formation 
of an aluminum oxide phase (δ-Al2O3), which increases the 
hardness of cermet, is achieved due to the interaction of 
aluminum with residual oxygen molecules in the air during 
sintering at a rarefaction in the furnace 10‒5 mm Hg. The 
main properties of the resulting cermet: density 2,56‒2,65 
g/cm3, bending strength 300‒500 MPa, crack resistance 
9‒15 MPa·m1/2. For a material of the composition Al 80 
%, Al4C3 14 %, δ-Al2O3 6 % high strength is achieved (200 
MPa) at a temperature of 500 °C. Ill.7. Ref. 16. Tab. 1.
Key words: layered cermet, liquid-phase sintering, 
dispersion hardening, nanoscale Al4C3 crystals, aluminum 
oxide phase δ-Al2O3.

UDC 621.793.74:621.436]:533.9.07
Application of hot hydrocarbons for a plasma 
installation in the application of wear-resistant 
coatings
Kravchenko I. N., Kartsev S. V., Kuznetsov Yu. A. // New Refractories. 
― 2020. ― No 7. ― P. 51‒56.
The results of comprehensive research in the field of using 
exhaust gases from an internal combustion engine (ICE) as 
a source of hot hydrocarbons instead of propane-butane or 
natural gas to reduce oxidative processes are presented. 
It is shown that the introduction of hot hydrocarbons from 
the exhaust gases of a diesel engine significantly reduces 
the redox potential of the plasma jet of the plasmatron with 
respect to the sprayed material. An experimental mobile 
multifunctional plasma installation has been developed, 
which makes it possible to perform air-plasma spraying 
and melting of applied wear-resistant coatings. In this 
case, the exhaust gases of the internal combustion engine 
are used as the plasma-forming gas. Ill.3. Ref. 41. Tab. 2.
Key words: hot hydrocarbons, internal combustion 
engine, plasma installation, plasma torch, resource-saving 
technologies, plasma spraying of coatings.

UDC 666.3:678.019.3(460)
Study of the phase composition and porosity 
structure of a ceramic material that is more than 
four hundred years old (Spain)
Abdrakhimova E. S., Abdrakhimov V. Z. // New Refractories. ― 
2020. ― No 7. ― P. 57‒62.
The object of the study is a ceramic material taken from 
the church of St. Mary (Spain). The element-by-element 
chemical composition of the studied material showed 

an increased carbon content (15,42 %) indicating the 
introduction of fuel into the raw material. The increased 
content of fuel in the raw material contributes to uniform 
sintering and porosity formation inside the ceramic sample. 
In the studied sample of the composition, three types of pores 
are most often found: slit-shaped, isometric and oval-shaped 
pores. Isometric pores are found in the form of «channels». 
The presence of isometric pores and oval closed porosity in 
the material under study give it mechanical strength. The 
increased content of calcium in the test sample (11,92 %) 
contributes to the formation of anorthite, which increases 
the strength of the products. Ill. 5. Ref. 18. Tab. 1.
Key words: durability ceramics, сhurch Нoly Мary, 
porosity structure, anorthite, liquid phase.

UDC 666.3-127:621.3.014
Intensification of foam technology by the energy 
of the electrohydrothermalpower field. Part 2. 
Regularities of optimization of the structure of 
lightweight foam material under the influence of 
EHTPF
Sokov V. N., Kulibaev A. A. // New Refractories. ― 2020. ― No 7. ― 
P. 63‒66.
The formation of the structure of lightweight foam material 
is determined by the course of complex processes of a 
three-phase heterogeneous system. The article studies the 
control factor ― electric heating, which provides a forced 
decrease in the moisture content of the foam mass with 
the acceleration of structuring processes. A model of a gas 
pore with force vectors is proposed. Internal and external 
factors affecting the air space during electric heating are 
analyzed. Thermodynamic changes in the foam system 
and the phenomena of heat and mass transfer in it are 
considered. The state of the foam system is determined by 
variables: temperature, overpressure and electric voltage. 
Due to the complex effect on the EHTPF foam mass, cavities 
and stratification are eliminated and the homogeneity of 
the macrostructure is achieved. The choice of the foaming 
agent according to the pH and electrical conductivity of the 
surfactant solution has been substantiated. Ill. 4. Tab. 1.
Key words: electric heating, electrohydrothermalpower 
field (EHTPF), model of a gas pore, force vectors, interpore 
partitions, coalescence, surfactants, steric effect.

UDC 666.3:546.28'171]:621.914.22
Computational engineering of surface layer 
ground Al2O3‒TiC ceramic. Force analysis
Kuzin V. V., Grigoriev S. N., Volosova M. A. // New Refractories. 
― 2020. ― No 7. ― P. 67‒71.
Regularities of changes in stress intensity in surface 
layer of ground Al2O3‒TiC ceramic under influence of 
power load are established with using basic provisions of 
computational engineering. Formation of microstructural 
stress concentrators at interface of plastic-deformed layer 
with original ceramics are revealed, which can cause 
origin of operational defects and subsequent degradation 
of ceramic structure. Ill. 2. Ref. 20.
Key words: computational engineering, Al2O3‒TiC 
ceramic, surface layer, stress state, stress intensity, stress 
concentrator, operational defect, degradation.


