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Применение метода шоткретирования 
для восстановления рабочего слоя футеровки 
сталеразливочных ковшей 
кислородно-конвертерного цеха ПАО ММК

Описан метод шоткретирования сталеразливочных ковшей в условиях кислородно-конвертерного 
цеха (ККЦ) ПАО ММК. Испытания проведены  в период 2018‒2020 гг. Результаты проведенной работы: 
выявление параметров эксплуатации, влияющих на износ рабочего слоя футеровки сталеразливоч-
ных ковшей, находящейся под шоткрет-слоем; перспективность направления работы по поддержа-
нию футеровки методом шоткретирования для уменьшения износа рабочего слоя футеровки и, как 
следствие, повышение стойкости сталеразливочных ковшей ККЦ ПАО ММК.
Ключевые слова: сталеразливочный ковш, рабочий слой футеровки, стойкость футеровки, 
метод шоткретирования, шоткрет-слой.

ВВЕДЕНИЕ

Проблема повышения стойкости футеров-
ки сталеразливочных ковшей является 

актуальной в перечне наиболее значимых. В 
настоящее время технологии по уходу и вос-
становлению рабочей поверхности футеров-
ки сталеразливочных ковшей в условиях ПАО 
ММК не применяются. Футеровку сталераз-
ливочных ковшей выполняют из периклазоу-
глеродистых термообработанных изделий без 
применения кладочных растворов, т. е. насухо. 
В процессе эксплуатации зоны футеровки ста-
леразливочных ковшей подвергаются износу. 
Чаще всего износ футеровки стен происходит 
из-за термических и коррозионных процессов. 
Принцип износа футеровки сталеразливочных 
ковшей заложен в технологии их эксплуатации: 
периоды пребывания металла в сталеразливоч-
ном ковше чередуются с периодами простоя 
ковша без металла, что является причиной 
значительной знакопеременной термической 
нагрузки. Кроме того, качество огнеупорного 
материала, из которого изготовлено изделие, 
влияет на характер износа футеровки. Углерод-
содержащий огнеупор практически не смачи-
вается шлаком и металлом. Однако в процессе 

предварительного разогрева футеровки перед 
эксплуатацией, а также в периоды межплавоч-
ных простоев происходит окисление углерода, 
и поверхностная структура огнеупора приоб-
ретает повышенную пористость ― возрастают 
количество и размер пор, в которые активно 
проникает шлак, подвергая огнеупор корро-
зионному износу. Наиболее остро проблема 
износа футеровки сталеразливочных ковшей 
проявляется в кислородно-конвертерном цехе 
(ККЦ) ММК. Напряженная производственная 
программа, высокие требования к качеству 
стали создают жесткие условия эксплуата-
ции сталеразливочных ковшей. Кроме того, 
технология ковшевой доводки стали, когда из 
конвертера выпускается полупродукт, перено-
сит всю тяжесть технологического процесса в 
ковш, увеличивая таким образом нагрузку на 
футеровку и снижая ее стойкость. Замедлить 
процесс окисления углерода в структуре огне-
упора можно, используя технологию нанесения 
на футеровку защитного слоя. В данном случае 
применение технологии шоткретирования мо-
жет рассматриваться как один из вариантов. 

Проведение испытаний технологии шоткре-
тирования футеровки сталеразливочных ков-
шей было направлено на оценку соответствия 
бетонного материала предлагаемого типа по ад-
гезии, термостойкости, шлако- и металлоустой-
чивости, а также эффективности применения 
шоткретирования для снижения скорости изно-
са огнеупоров и повышения стойкости футеров-
ки. Принцип нанесения защитного слоя должен 
был удовлетворять нескольким требованиям:
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‒ снижение трудоемкости ― незначитель-
ная доля ручного труда при приготовлении ра-
бочей смеси и ее нанесении;

‒ повышение оперативности ― подготовка 
футеровки для шоткретирования, собственно 
шоткретирование, длительность сушки и разо-
грева;

‒ повышение технологичности ― адгезия 
материала при нанесении на рабочую поверх-
ность, смывание (скалывание) шоткрет-слоя в 
процессе эксплуатации.

 Для проведения испытаний был выбран 
материал из низкоцементного огнеупорного 
бетона на основе табулярного глинозема и спе-
циальных добавок, в том числе алюмомагнези-
альной шпинели. Кроме того, в процессе при-
готовления рабочего раствора шоткрет-бетона 
в его состав дополнительно вводили высокомо-
дульный связующий компонент для улучшения 
прочностных и адгезионных характеристик за-
щитного слоя. Испытания проводили на стале-
разливочных ковшах с разной степенью износа 
футеровки. 

Принципиальная особенность технологии 
шоткретирования ― применение ее только при 
выполнении футеровки на холодном ремонте 
или восстановлении на горячем. В отличие от 
полусухого или факельного торкретирования 
нанесение шоткрет-слоя может производить-
ся только на холодную рабочую поверхность. 
Для приготовления бетонной смеси исполь-
зовали специальное оборудование компании 
Seven Refractories (рис. 1). Бетоносмеситель 
REED 2200 предназначен для приготовления 
готовой смеси путем смешивания сухого ма-
териала с водой и подачей ее в бетононасос 
SCWING SP 500. Мощность бетоносмесителя 
позволяет транспортировать бетонную смесь 

Рис. 1. Процесс нанесения шоткрет-слоя на поверхность 
сталеразливочного ковша

на большие расстояния и высоту. Водозатво-
рение сухого шоткрет-бетона производилось 
в смесителе. При подаче насосом в распыли-
тельную фурму происходило дополнительное 
смешивание готового шоткрет-бетона и жид-
кого отвердителя.

Для улучшения адгезионных свойств 
шоткрет-бетона с поверхности футеровки ков-
ша был удален рабочий слой, пропитанный 
шлаком. Нанесение шоткрет-слоя проводили с 
небольшими перерывами (не более 10 мин), не-
обходимыми для проведения организационных 
мероприятий. Шоткрет-бетон наносили слоями 
до образования на поверхности кладки ровного 
сплошного бетонного покрытия, через которое 
кирпичная кладка почти не просматривалась.  
Отскок массы не превышал 10 % и в среднем со-
ставил 5 % (см. рис. 1). Оценочным показателем 
достаточности шоткретирования служило спол-
зание массы с наносимого участка. Сползание 
происходило  при длительном нанесении массы 
на локальный участок и образовании слоя боль-
шой толщины (> 60 мм). Оптимальной была при-
знана толщина слоя от 30 до 50 мм.

Увеличение длительности ремонтного про-
стоя сталеразливочного ковша вследствие уве-
личения числа ремонтных операций (удаление 
отработавшей и выполнение новой футеровки 
шлакового пояса и дна, нанесение шоткрет-слоя 
на рабочую поверхность) в дальнейшем было 
компенсировано увеличением длительности 
кампании и повышением стойкости. Наличие 
на рабочей поверхности футеровки бетонного 
слоя не потребовало дополнительного времени 
на сушку и разогрев. Процесса трещинообразо-
вания, а также отслоения и осыпания шоткрет-
слоя во время сушки и разогрева не отмечено. 
При эксплуатации сталеразливочных ковшей с 
нанесенным шоткрет-слоем получен положи-
тельный результат. Наилучший эффект получен 
при применении шоткрет-бетона на уровне кон-
такта футеровка ‒ металл. На уровне футеров-
ка ‒ шлак нанесенного защитного слоя после 
эксплуатации обнаружено не было (рис. 2). При 
визуальной оценке состояния шоткрет-слоя на 
рабочем слое футеровки сталеразливочных ков-
шей отмечена его монолитная структура без 
сколов и трещин. Остаточная толщина шоткрет-
слоя составила до 15 мм. Отмечена достаточно 
высокая адгезия защитного бетонного слоя. По-
верхность рабочего слоя футеровки под бетон-
ным покрытием была обезуглерожена не более 
чем на 5 мм и имела плотную структуру (рис. 3).

В условиях ККЦ ММК технология эксплуата-
ции серийно применяемых изделий в сталераз-
ливочных ковшах предусматривает выполнение 
одного горячего ремонта, во время которого 
производится замена рабочего слоя футеровки 
шлакового пояса и дна. Высокая скорость из-
носа рабочего слоя футеровки шлакового пояса 
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Рис. 2. Визуальная оценка состояния шоткрет-слоя в процессе эксплуатации

Рис. 3. Футеровка сталеразливочного ковша с нанесенным шоткрет-слоем после 
эксплуатации (124 плавки)

― от 2,3 до 3,3 мм/плавку, 
дна ― от 4,1 до 5,1 мм/ 
/плавку ― выступает в 
роли ограничителя дли-
тельности эксплуатации. 
В свою очередь, степень 
износа рабочего слоя фу-
теровки стен не позволя-
ет производить второй 
ремонт. Согласно про-
веденным испытаниям 
технологии шоткретиро-
вания рабочего слоя фу-
теровки сталеразливоч-
ных ковшей в условиях 
ККЦ ММК получена воз-
можность снизить ско-
рость износа футеровки 
стен и произвести второй 
горячий ремонт. За счет 
этого достигнуто увели-
чение стойкости более 
чем на 30 % ― от 85 пла-
вок (за 5 мес 2018 г.) до 
124 плавок (среднее зна-
чение по испытаниям). 
Анализ технологической 
эффективности использо-
вания шоткретирования 
выявил снижение ско-
рости износа футеровки 
сталеразливочных ков-
шей. Так, до первого го-
рячего ремонта скорость 
износа футеровки соста-
вила 1,24 мм/плавку. По-
сле первого шоткретиро-
вания, проведенного на 
первом горячем ремонте, 
отмечено снижение скорости износа до 1 мм/
/плавку, после второго шоткретирования ― до 
0,8 мм/плавку.

Заключение
Применение технологии шоткретирования яв-
ляется одним из перспективных направлений 
повышения стойкости футеровки тепловых 
агрегатов независимо от качества материа-
ла поверхности. Для каждого типа футеровки 
можно подобрать шоткрет-покрытие, наиболее 
удовлетворяющее требованиям технологии 
эксплуатации конкретного теплового агрегата. 
Технология нанесения шоткрет-бетона пред-
усматривает наличие специального оборудо-

вания. Наносимый материал характеризуется 
высокими адгезионными свойствами. Техноло-
гия применения предусматривает выведение 
агрегата из эксплуатации, полное охлаждение 
футеровки, зачистку футеровки от поверхност-
ного слоя, пропитанного продуктами технологи-
ческого процесса. Однако все эти дополнитель-
ные операции компенсируются последующим 
увеличением длительности эксплуатации те-
пловых агрегатов и повышением стойкости фу-
теровки. ■
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К выбору теплоизолирующей смеси
для непрерывной разливки*

Рассмотрены теплоизолирующие смеси, разработанные на основе местного сырья. Определены их 
характеристики с помощью установок российского производства и применение их на отечественных 
металлургических предприятиях.
Ключевые слова: теплоизолирующие смеси (ТИС), непрерывная разливка стали, микрокремне-
зем, диатомит, промежуточный ковш, сталеразливочный ковш.

Технологическим регламентом непрерывной 
разливки стали строго установлен темпера-

турный интервал металла в сталеразливочном 
и промежуточном ковшах ― не выше 20 °С [1].

Широко известно, что для стабилизации 
температуры жидкого металла, находящегося 
в сталеразливочных ковшах, применяют тепло-
изолирующие смеси (ТИС) на основе зол уноса 
ТЭЦ П-4-Л (насыпная плотность 1000 кг/м³) [2]; зол 
уноса ТЭЦ и рисовой лузги (насыпная плотность 
500‒1000 кг/м³) [3]; минеральной составляющей 
(металлургические шлаки и бой огнеупорных 
материалов) и углеродсодержащего материала 
ТИС-2А (насыпная плотность 700 кг/м³) [4]; диа-
томита и микрокремнезема [5]; золы рисовой 
лузги Glutin RS6 (RS10) (насыпная плотность 
250 кг/м³) [2]. 

Многие производители ТИС для регулирова-
ния стоимости производимых смесей использу-
ют пылевые выбросы, оседающие на фильтрах, 
такие как микрокремнезем, золы уноса ТЭЦ. Ми-
крокремнезем ― это продукт выбросов при про-
изводстве ферросилиция, он представляет собой 
пустотелые шарики диаметром 0,1÷0,2 мкм, его 

можно отнести к наноматериалам. Микрокрем-
незем имеет насыпную плотность 170‒180 кг/м3, 
он не только снижает стоимость ТИС, но и повы-
шает их технологические свойства.

В сертификатах на ТИС указывают химиче-
ский состав и насыпную плотность, но действи-
тельную эффективность ТИС определяют такие 
показатели, как коэффициент теплопроводно-
сти при высоких температурах, температуры 
спекания и плавления.

Для оценки эффективности различных ви-
дов ТИС были изготовлены теплоизолирующие 
смеси разного состава (табл. 1).

Коэффициент теплопроводности опреде-
ляли по методике [6, 7] на опытной лаборатор-
ной установке ЗАО «Липецкметаллургпроект». 
Принципиальная схема установки показана на 
рис. 1.

Температуры спекания и плавления опреде-
ляли в муфельной лабораторной печи. Образцы 
смесей дискретно нагревали в корундовом ти-
гле до 1350, 1450, 1500, 1550, 1600, 1650 и 1700 °С 
с выдержкой 30 мин с последующим охлажде-
нием. Насыпную плотность смесей определяли 
по ГОСТ 32558‒2013. Результаты исследований 
приведены в табл. 2.

Смеси SILTIS склонны к спеканию в интер-
вале 1350÷1450 °С, и эта склонность резко воз-
растает с уменьшением размера частиц компо-
нентов смеси, так как микрокремнезем имеет 
размер частиц 0,1‒0,2 нм, которые при пере-
мешивании в бетоносмесителе могут дополни-
тельно измельчаться до 0,05‒0,1 нм. 

Данные смеси прошли испытания на не-
скольких металлургических предприятиях 
России. Критериями оценки эффективности 
применения указанных ТИС служили: средняя 

* По материалам доклада на международной научно-
практической онлайн-конференции «Современные тен-
денции в области применения наноматериалов при про-
изводстве огнеупорных материалов» (17.06.2020 г.).
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(УПК) производили стандартное измерение 
температуры металла в сталеразливочном 
ковше (Т1), во время разливки плавок в про-
межуточном ковше в начале разливки (Т2) и 

дополнительно за 3‒5 мин до 
закрытия шиберного затвора 
(Т3). При этом в промежу-
точном ковше для рафиниро-
вания использовали ШОС и 
при испытаниях первых двух 
смесей (диатомит, МК 85 по-
рошок) использовали серий-
ные ТИС. Результаты испы-
таний приведены в табл. 3. 
Влияние испытуемых ТИС на 
изменение химического со-
става стали не выявлено.

 Для реализации техно-
логии производства порош-
ковых смесей ТИС на основе 
золы рисовой лузги и микро-
кремнезема ООО «Оскол-
ПромСнаб» спроектировало, 
смонтировало и ввело в экс-
плуатацию производствен-
ную линию на промышленной 
площадке (с. Хлевное Липец-
кой обл.). В состав линии вхо-
дят кран укосины для подачи 
сырья в питатели, шнековый 
и вибрационный питатели, 
ленточный транспортер для 
подачи сырья в барабанную 
печь-смеситель, барабанная 

Таблица 2. Характеристики ТИС по результатам исследований

Показатели

Наименование материала
диатомит 
фракции 
3‒4 мм

микрокремнезем 
МК 85 и диатомит 

(порошки)*

микрокремнезем 
МК 85 (гранулы 

1÷2 мм)*
зола рисовой 

лузги
смесь ЗРЛ 
и МК 85 (1)

смесь ЗРЛ 
и МК 85 (2)

Температура спекания, °С
Температура плавле-
ния, °С
Коэффициент теплопро-
водности при 1200 °С, 
Вт/(м·°С)
Насыпная плотность, кг/м³

1550
1650

0,160

450

1350
1500

0,180

240

1450
1550

0,175

225

1600
1700

0,045

145

1550
1650

0,063

185

1500
1600

0,087

215
* ТИС: SILTIS NS-SL, SILTIS MS-SL ― производства ООО «Монолит».

Таблица 1. Химический состав ТИС

Материал
Химический состав, %

SiO2 Al2O3 CaO Fe2O3 K2O Na2O MgO C
Диатомит фракции 3‒4 мм 
Микрокремнезем МК 85, диатомит 
(30 %)*
Микрокремнезем МК 85, фракцией 
1‒2 мм (гранулированный)*
Зола рисовой лузги (ЗРЛ)
Смесь ЗРЛ и МК 85 (1)
Смесь ЗРЛ и МК 85 (2)

86,0
87,0

92,0

86,5
86,0
86,0

6,10
0,50

0,40

1,30
1,01
0,88

0,30
2,00

0,28

3,36
1,91
1,80

2,80
2,50

1,20

0,64
1,10
1,57

1,30
0,10

2,95

1,57
1,12
0,80

0,20
0,10

1,23

2,09
1,57
1,50

0,80
1,33

1,30

1,93
1,72
1,61

‒
0,8

0,8

11,0
8,0
5,9

* ТИС: SILTIS NS-SL, SILTIS MS-SL ― производства ООО «Монолит».

Лабораторная установка для определения эффективной теплопроводности 
огнеупорных гранулированных материалов (при стационарном одномерном 
температурном поле в порошкообразных образцах и при температуре на го-
рячей стороне до 1400 оС)

скорость снижения температуры в ковше; рас-
ход смеси в кг/т металла; себестоимость смеси. 

После обработки плавок на установке до-
водки металла (УДМ) или установке печь-ковш 
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печь (перемешивание компонентов и удаление 
избыточной влаги), барабанный холодильник, 
ленточный транспортер для подачи в бункер по-
луавтомата фасовки, вибрационный полуавто-
мат фасовки, автомат ― запайщик полиэтилено-
вых пакетов. Данная линия позволяет получать 
ТИС влажностью 0,5÷0,7 % при исходной влаж-
ности компонентов до 5 % с насыпной плотно-
стью ТИС 180‒230 кг/м3, что недостижимо при 

применении бетономешалок (насыпная плот-
ность достигает 380‒450 кг/м3).

ТИС на основе золы рисовой лузги и микро-
кремнезема (ООО «ОсколПромСнаб») конку-
рентоспособны с импортными ТИС Glutin RS6 и 
Glutin RS10 (насыпная плотность 250 кг/м3, ко-
эффициент теплопроводности 0,06 Вт/(К·м) [2]), 
стоимость которых в разы превышает стоимость 
отечественных ТИС.

Таблица 3. Результаты испытаний ТИС в промежуточном ковше

Параметры испытаний

Наименование материала
диатомит 
фракции 
3‒4 мм

микрокремнезем 
МК 85 и диатомит 

(порошки)*

микрокремнезем 
МК 85 (гранулы 

1÷2 мм)*
зола рисо-
вой лузги

смесь ЗРЛ и 
МК 85 (1)

смесь ЗРЛ и 
МК 85 (2)

Снижение температуры 
металла на участке УДМ‒
УНРС (Т1‒Т2), °С (скорость 
снижения, °С/мин)
Снижение температуры 
металла в промежуточном 
ковше (Т2‒Т3), °С (ско-
рость снижения, °С/мин)
Суммарное снижение тем-
пературы металла (Т1‒Т3), 
°С (скорость снижения, 
°С/мин)
Расход ТИС, кг/т:

в сталеразливочном 
ковше
в промежуточном 
ковше

Относительная себестои-
мость ТИС, %

22 (0,74)

10 (0,21)

38 (0,42)

1,25

40

24 (0,84)

12 (0,22)

39 (0,43)

1,73

35

23 (0,79)

10 (0,21)

37 (0,41)

1,85

0,8

45

18 (0,62)

10 (0,15)

37 (0,36)

1

0,35

100

19 (0,65)

7 (0,17)

35 (0,39)

1,15

0,4

75

20 (0,68)

9 (0,18)

36 (0,40)

1,2

0,5

50

*ТИС: SILTIS NS-SL, SILTIS MS-SL ― производства ООО «Монолит».
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Изготовление химически стойкой огнеупорной 
бетонной смеси из отходов металлургических 
производств и их физико-химические свойства

Приведены результаты исследований по получению нового состава химически стойкой, огнеупорной 
бетонной смеси. Основой полученной массы является отход производства, представляющий собой 
шлак электротермического восстановления пятиокиси ниобия ― измельченный и очищенный плав-
леный оксид алюминия ― электрокорунд, шлак производства ферросилиция, шлак производства 
феррохрома, огнеупорный алюмосиликатный мертель и огнеупорная глина. Высокая химическая 
стойкость, огнеупорность, механическая прочность, твердость, износостойкость определяют сферу 
ее применения ― изготовление химически стойких, огнеупорных бетонов.
Ключевые слова: шлак электротермического восстановления пятиокиси ниобия, электроко-
рунд, шлак производства ферросилиция, шлак производства феррохрома, мертель огнеупор-
ный алюмосиликатный, огнеупорная глина.

Неформованные огнеупоры (бетоны, торкрет-
массы и т. п.) спекаются в ходе технологи-

ческого процесса изготовления и ввода в экс-
плуатацию футеровки. Это преимущество по 
сравнению с формованными изделиями позво-
ляет экономить энергоресурсы в металлургиче-
ском производстве. Однако предприятиям хи-
мической отрасли зачастую требуется защита 
агрегатов не только от высоких температур, но и 
от воздействия кислот. В целом это определяет 
спрос на коррозионно-стойкие высокотемпера-
турные материалы. Одним из важных факторов, 

определяющих газо- и водонепроницаемость, 
шлакоустойчивость огнеупоров и кислотоу-
поров, является их пористость. Изучению по-
ристости посвящено значительное количество 
исследований в различных областях науки и 
промышленного производства [1‒3].

Цель данного исследования ― получение хи-
мически стойкой, огнеупорной бетонной смеси, 
содержащей 75 % наполнителей, являющихся 
техногенными отходами металлургической про-
мышленности. Следовательно, дополнительно ре-
шается проблема утилизации указанных отходов.

Высокая химическая стойкость и огнеупор-
ность бетонной смеси обеспечивается большим 
содержанием тугоплавкого оксида алюминия. 
Массовая доля и химический состав компонен-
тов изучаемой химически стойкой, огнеупорной 
бетонной смеси представлены в таблице.

Массовая доля и химический состав компонентов химически стойкой, огнеупорной бетонной смеси

Компонент Массовая 
доля, %

Химический состав, %
SiO2 Al2O3 SiC CaO Fe2O3 MgO Cr2O3 Nb2O5

Шлак производства ферросилиция
Шлак, полученный в процессе 
производства ниобийалюминиевой 
лигатуры внепечным алюминотер-
мическим восстановлением пента-
оксида ниобия ― электрокорунд
Шлак производства феррохрома
Глина огнеупорная
Мертели огнеупорные алюмоси-
ликатные

25
25

25
10
15

40‒45
2,55

28‒30
49

10‒12

20‒25
≥91

12‒15
33

77‒85

3‒5
‒

‒
‒
‒

3‒5
‒

1,2‒1,8
0,4
2

3‒5
0,3

0,4‒0,8
1,2

0,9‒1,6

‒
0,14

42‒51
0,3
‒

‒
0,02

3‒5
‒
‒

‒
1,0

‒
‒
‒
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Предлагаемый оптимальный фракцион-
ный состав обеспечивает полное протекание 
процесса спекания и оптимальное заполне-
ние пространства между компонентами смеси, 
обеспечивая тем самым получение химически 
стойкого, плотного и прочного материала. Уве-
личение размеров гранул более 1 мм приводит к 
возрастанию пористости массы и, соответствен-
но, его разрушению в агрессивных средах.

При термообработке возможны следующие 
физико-химические превращения в структу-
ре массы: кремнезем, содержащийся в шлаках 
производства феррохрома и ферросилиция, 
реагирует с Al2O3, который присутствует в ог-
неупорной глине и мертеле, образуя муллит и 
свободный кремнезем в виде кристобалита по 
реакции
6SiO2 + 3Al2O3 → 2Al2O3·2SiO2 + 4SiO2 
(до 1150 °С).                                                                                (1)

Муллит вплоть до предельно высокой темпе-
ратуры (1810 °С) присутствует в системе в виде 
твердой фазы, далее, при еще более высоких тем-
пературах, является связкой для более огнеу-
порной твердой фазы α-корунда (α-Al2O3), состав-
ляющего основу шлака, полученного в процессе 
производства ниобийалюминиевой лигатуры.

Коррозионная стойкость корундовых бето-
нов повышается с ростом содержания оксида 
магния, вне зависимости от его фазовой формы. 
В разработанном новом составе бетона оксид 
магния, являющийся основой шлака производ-
ства феррохрома, при более высоких температу-
рах образует с Al2O3, присутствующим во всех 
наполнителях, высокоогнеупорную кристалли-
ческую фазу в виде мелкопористой структуры 
магнезиально-глиноземистой шпинели, способ-
ствуя повышению термостойкости всей системы:
MgO + Al2O3 →  MgО·Al2O3.                                                (2)

Присутствие шпинели повышает стойкость 
к коррозионному воздействию и сопротивление 
растрескиванию бетона.

Значительное количество SiO2 (40‒45 %) 
в шлаке производства ферросилиция и MgO 
(42‒51 %) также будет способствовать термо-
стойкости получаемого материала ввиду низ-
ких констант объемного коэффициента тер-
мического расширения (0,8·10‒7‒1,15·10‒7 и 
0,1·10‒7‒1,35·10‒7 соответственно) [4].

Карбид кремния, присутствующий в шлаке 
производства ферросилиция в количестве 3‒5 % 
(считается, что около 2000 °С стабильны раз-
личные модификации SiC), может придавать 
системе дополнительную твердость, повышая 
износостойкость огнеупорного изделия.

Благодаря наличию в шлаках примесей-
плавней (CaO, FeO (Fe2O3), MgO) до 1600‒1700 °С 
в системе могут присутствовать жидкие фазы, 
которые будут способствовать спеканию и омо-

ноличиванию частиц сырьевой смеси. Плавни, 
взаимодействуя с кремнеземом, являющимся 
одним из основных компонентов шлака ферро-
силиция и феррохрома, способствуют формиро-
ванию структуры огнеупора:
2MgO + SiO2 → 2MgО·SiO2,                                  (3)
2CaO + SiO2 → CaO2·SiO4,                                    (4)
FeO (Fe2O3) + SiO2 → FeSiO3 + FeSiO4 
или 2FeO·SiO2.                                                         (5)

Образующиеся высокоплотные и высоко-
прочные силикатные соединения приводят к 
цементации и уплотнению системы, формируя 
более прочный алюмосиликатный конгломе-
рат с повышенной прочностью, огнеупорность 
которого составляет выше 2000 °С. Кроме того, 
примеси-плавни наряду с огнеупорной глиной 
придают системе определенную термопластич-
ность, которая снимает напряжения в процессе 
эксплуатации футеровки при перепадах темпе-
ратур. 

При изготовлении смеси массу увлажняли 
водой до влажности 10‒12 % и добавляли жид-
кое стекло (с модулем 2,7) 1‒3 %. При укладке 
смесь трамбовали после сушки и термообра-
ботки. В процессе эксплуатации при высоких 
температурах масса приобретает следующие 
физико-химические свойства:
Химическая стойкость, %:

в H2SO4 (конц.)……………………………...........
в HCl (35 %)………………………………….........
в NaOH (20 %)……………………………….........

Термостойкость, теплосмены (25‒1300 оС)....
Водопоглощение, %..........................................
Огнеупорность, °С…………………......................
Усадка, %...........................................................
Плотность, г/см3……………………………….........
Предел прочности, МПа:

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

99
97
98
22‒23
5‒6
2040
0,2
3,2

190
40

Проведены исследования по установлению 
водопроницаемости массы по требованиям ГОСТа 
[5]. В соответствии с требованиями ГОСТа [6] из-
готовлены образцы в виде балочек размерами 
100×100×65 мм, которые формовали пластиче-
ским способом. Высушенные образцы обжигали 
при 1250 °С. После обжига они характеризуются 
закрытой пористостью, доля открытых пор в об-
разцах составляет 1,8 %, водонепроницаемы. 

Методом рентгенофазового анализа уста-
новлено присутствие пяти фаз: муллита, 
магнезиально-глиноземистой шпинели, кристо-
балита, также присутствуют фазы и характер-
ные для α-Al2O3 и гематита. Прослеживаются 
следы геленита и герцинита.

По данным петрографического анализа, 
структура всех образцов представлена в основ-
ном стеклокристаллическими фазами (см. ри-
сунок). Образовавшиеся муллит, магнезиально-
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глиноземистая шпинель и кристобалит влияют 
на физико-химические свойства синтезируемых 
материалов. Кристаллизация этих минералов в 
структуре образцов сопровождается существен-
ным уплотнением и упрочнением массы, что в 
значительной степени обеспечивает химиче-

скую и термическую устойчивость композици-
онных материалов. Данные минералы образу-
ются в процессе обжига, поскольку в шлаках, 
составляющих основу комплекса, они в кри-
сталлическом виде не обнаружены.

По данным петрографического анализа, 
макроструктура всех образцов представлена 
равномерным распределением наполнителей и 
зернистых включений. Структура материала от-
личается наличием микропор, преимуществен-
но закрытых в виде цилиндрических тупиковых 
каналов. Микрочастицы кристаллизованы в 
форме пластинчатых кристаллов, физическое 
сцепление и переплетение которых придает 
прочность материалу.

Заключение
Получен новый состав химически стойкой, ог-
неупорной бетонной смеси, который обладает 
высокой огнеупорностью и химической стойко-
стью. Полученный материал рекомендуется для 
применения в качестве  огнеупорных и химиче-
ски стойких материалов для защиты различных 
объектов химической и металлургической про-
мышленности.

Микроструктура образца химически стойкой огнеупор-
ной бетонной смеси
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ГИДРОВИХРЕВАЯ КЛАССИФИКАЦИЯ 
КОМПОЗИЦИОННЫХ МИКРОЧАСТИЦ

Использование наноматериалов для реализации нового комплекса функциональных свойств не имеет 
альтернативы при создании тугоплавких композиционных материалов. Мелкодисперсный Al2O3 является 
необходимым компонентом специальных высококачественных цементов, термостойких инертных огнеу-
поров и абразивных материалов. Получены уравнения средних значений критериев Эйлера и Рейнольдса, 
времени релаксации капель жидкости с интегрированными в них наночастицами в зависимости от их 
медианного размера в процессе гидровихревой классификации. Проведенные испытания подтвердили, 
что в условиях автомодельной гидровихревой коагуляции в процессе гидровихревой классификации 
инерционные силы, действующие на неустановившееся гидровихревое движение дисперсной систе-
мы капля жидкости ‒ микрочастица материала, существенно влияют на траекторию ее движения по 
сравнению с силами, действующими в направлении движения кипящего слоя дисперсного материала. 
При этом управляющее воздействие обеспечивает постоянное время релаксации, что существенно по-
вышает эффективность влияния угловой скорости вращения капель на процесс классификации. Таким 
образом, инерционная гидровихревая классификация в режиме автомодельности позволяет управлять 
траекториями движения микрочастиц. При этом энергия поступательного движения капель жидкости, 
определяемая характеристиками гидровихревых форсунок аэратора, обеспечивает постоянство времени 
релаксации, обеспечивая диапазон медианного диаметра 0,5·10‒6‒5·10‒6 м с дисперсией не более 20 % от 
их медианного диаметра при большей ширине входного коллектора приемного бункера.
Ключевые слова: утилизация, классификация, критерий Рейнольдса, критерий Эйлера, гидрофоб-
ность, медианный размер наночастиц, дисперсия, классификатор Вентури, силы инерции.

Рассмотрено [1] влияние добавок легирующих 
керамических наноматериалов на структур-

ные параметры и свойства твердых сплавов. В 
настоящее время в промышленных масштабах 
производят наноструктурные материалы всех 
типов: керамику, металлы, полупроводники и 
сверхтвердые материалы. При этом 98 % изде-
лий, выходящих на рынок, составляют сухие по-
рошки и жидкие дисперсные системы, которые 
используются для производства нанокристал-
лов и преимущественно оксидной керамики [2].

Известно, что мелкодисперсный Al2O3 явля-
ется необходимым компонентом специальных 
высококачественных цементов, термостойких 
инертных огнеупоров и абразивных материалов. 
Мелкодисперсную пыль можно использовать 
при производстве специальных видов спечен-
ной керамики и электрокорунда. Возвратная 
наносодержащая глиноземная пыль представ-
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ляет собой оборотный балласт, массовая доля 
которого составляет 7‒14 % общего количества 
получаемого глинозема. Поскольку годовой объ-
ем производства глинозема в Российской Феде-
рации оценивается 11,5 млн т, масса оборотной 
глиноземной пыли может быть использована 
в качестве легирующих элементов при произ-
водстве тугоплавких материалов и в электрон-
ной промышленности [3‒6].

Исследования показывают, что эффектив-
ность утилизации ограничена высокими требо-
ваниями к фракционному составу, медианному 
размеру и дисперсности частиц наноматериа-
лов. В большинстве случаев требуемый раз-
мер наночастиц находится в диапазоне dч = 
= 0,1·10‒6÷6·10‒6 м, а их дисперсия не должна 
превышать 3σ = 0,2dm. Одним из сдерживающих 
факторов повышения эффективности утилиза-
ции является высокая энергоемкость и недо-
статочное совершенство техники и технологии 
классификации мелкодисперсных отходов ме-
таллургического производства [7, 8].

Настоящая статья посвящена разработке ма-
тематической модели гидровихревой классифи-
кации в кипящем слое наночастиц и устройства 
для ее реализации в виде гидровихревого клас-
сификатора Вентури и выполнена в развитие 
идей, изложенных в статье [9]. Задача заключа-
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ется в разработке способа классификации ча-
стиц размерами 0,5·10‒6‒6·10‒6 м с дисперсией 
медианных размеров ±5 % и эффективностью 
содержания заданной фракции не менее 97 % и 
в создании устройства, обеспечивающего клас-
сификацию частиц в заданном диапазоне разме-
ров путем  их коагуляции за счет инерционных 
сил вращающихся капель жидкости.

Для установления зависимости между энер-
гией дисперсной системы капля жидкости ‒ ми-
крочастица, потоком энергии вертикального ее 
движения в кипящем слое и геометрическими 
параметрами классификатора Вентури в процес-
се инерционной гидровихревой классификации  
необходимо получить уравнения движения ча-
стиц в зависимости от действующих на них сил. 

Динамически активный участок гидрових-
ревой коагуляции в классификаторе Вентури, 
характеризующийся неустановившимся над-
стоксовским режимом течения, в котором сила 
лобового сопротивления существенно зависит 
от критериев Рейнольдса (Re) и Эйлера (Eu), мо-
жет быть представлен математической моделью 
с осредненными значениями критериев, описы-
вающих данный процесс. 

С учетом [1, 9‒12] коэффициент вариаций 
медианного диаметра dm поглощаемых наноча-
стиц Кω

d  в зависимости от угловой скорости вра-
щения капель жидкости получим в виде

, (1)

где δж‒г ― коэффициент поверхностного на-
тяжения на границе раздела жидкость ‒ газ, 
Дж/м2; ρч и ρг ― плотность частицы и газа со-
ответственно, кг/м3; Vж ― скорость капли жид-
кости, м/с; Кω ― коэффициент влияния угло-
вой скорости вращения капли жидкости на 
минимальный диаметр поглощаемых частиц, 

; θ ― краевой угол смачивания
на границе раздела жидкость ‒ газ, рад; ωж ― 
угловая скорость вращения капли жидкости, 
с‒1; ρж ― плотность капли жидкости, кг/м3; dч min 
― минимальный диаметр поглощаемой твердой 
частицы в условиях классической коагуляции 
при ωж = 0, м.

Предложенная гидровихревая классифика-
ция характеризуется высокой чувствительно-
стью к угловой скорости вращения капель жид-
кости.

Результаты исследований
Для построения математической модели не-
установившегося гидродинамического взаимо-
действия капли жидкости с твердыми частица-
ми в условиях надстоксовского движения при 
Re > 1 примем допущение о том, что в процес-

се движения капля жидкости сохраняет сфе-
рическую форму dж той же плотности, что и 
жидкость капли, у которой аэродинамические 
характеристики движения в газовой среде со-
ответствуют фактическим характеристикам 
движения капель при тех же числах Рейноль-
дса. Диаметр dж принятой сферической части-
цы будем считать аэродинамическим диаме-
тром капли [13].

Уравнение движения i-й частицы, поглощен-
ной каплей жидкости в проекции на ось 0r, в 
плоскости расположения гидровихревых фор-
сунок аэратора с учетом рис. 1 запишем в виде 
[14]:

, (2)

где mi ― масса капли жидкости с интегрирован-
ной в нее i-й частицей, кг, ; Vri ― ско-
рость сжатого воздуха, создающего кипящий 
слой, м/с; Fri ― сила сопротивления движению 
капли жидкости с интегрированной в нее ми-
крочастицы в гидровихревом классификаторе, 

; ki ―
 
коэффициент сопротивле-

ния движению капли жидкости с интегрирован-
ной в нее i-й частицей; VΣi ― скорость i-й части-
цы, м/с.

Уравнение движения i-й частицы, поглощен-
ной каплей жидкости, в проекции на ось 0z име-
ет вид

, (3)

где Vzi ― вертикальная составляющая 
скорости i-й частицы, м/с; FAi ― сила Ар-
химеда, направленная вниз, действую-
щая на i-ю частицу, являющаяся ана-
логом силы тяжести, ; FCi ― 
сила сопротивления Стокса, обусловленная 
вязкостью воздуха и физическими свойствами 
компонентов исходного сырья, ; 
FДi ― сила давления сжатого газа, соз-
дающего кипящий слой, ;  
g ― ускорение свободного падения, м/c2; φi ―
коэффициент формы частицы в законе Стокса; 
μ ― коэффициент динамической вязкости воз-
духа, кг/(м·с); Cс ― коэффициент силы давления
сжатого газа, создающего кипящий слой дей-
ствующий на i-ю частицу.

В отличие от статьи [15] в данном случае 
рассматривается автомодельное течение с не-
подвижным аэратором.

Коэффициент ki в уравнении (2) с использо-
ванием теории подобия [16] запишем в виде:

. (4)
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С учетом автомодельности течения от V0 по-
лучим критерии подобия в виде:

 
(5)

.
 

(6)

Таким образом, уравнение (4) в критериаль-
ной форме примет вид

. (7) 

Численные значения коэффициента пропор-
циональности С и показатели степени a и b в 
уравнении (7) определяем из уравнения автомо-
дельного движения капли жидкости с интегри-
рованной в нее микрочастицей в газовой среде:

. (8)

Таким образом, при больших скоростях V0 
можно подобрать медианный диаметр класси-
фицируемых частиц, при котором процесс клас-
сификации будет протекать в автомодельном 
режиме, т. е. независимо от критерия Re на вы-
ходе из аэратора. 

Уравнение, связывающее между собой коэф-
фициент аэродинамического сопротивления ki,  
критерии Re и Eu, в условиях автомодельного 
течения, получим в виде

. (9)

Уравнение для определения времени релак-
сации τΣi дисперсной системы капля жидкости 
‒ микрочастица, соответствующего режимам 
автомодельного течения, получим в виде

. (10)

Учитывая автомодельность течения для за-
данного медианного диаметра, время релак-
сации и коэффициент сопротивления будут 
постоянными величинами, определяемыми 
вязкостью и плотностью микрочастиц и капель  
жидкости:

, (11)

где Kτ ― коэффициент, определяющий соотно-
шения времени релаксации и диаметра микро-
частиц в условиях автомодельного течения,

.

Из уравнения (11) видно, что для каждого 
значения времени релаксации существует ме-

дианный диаметр, для которого достигается 
режим автомодельности и обеспечивается соот-
ветствующая классификация микрочастиц.

Учитывая однородность уравнений поступа-
тельного и вращательного движения тел в ши-
роком диапазоне чисел Рейнольдса, скорость 
вертикального перемещения дисперсной систе-
мы капля жидкости ‒ микрочастица в кипящем 
слое может быть представлена в виде

 
.                             (12)

Таким образом, предложенный вариант ав-
томодельности течения с неподвижным аэра-
тором позволяет подбирать заданную скорость 
V0, при которой обеспечивается классификация 
микрочастиц с заданным медианным диаме-
тром dm = dΣ±3σm.

В техническом задании на проектирование 
гидровихревого классификатора Вентури, как 
правило, указана производительность утилиза-
ции по массе сыпучих материалов Q, т/ч. 

Диаметр трубы Вентури dВ классификатора 
при заданной его производительности опреде-
ляем по формуле

, (13)

где Kρ ― коэффициент плотности кипящего слоя 
частиц,

 
; ρк.с ― плотность частиц матери-

ала в состоянии кипящего слоя.

Рис. 1. Принципиальная схема движения капли жидко-
сти с интегрированной в нее частицей и действующие на 
нее силы в условиях гидровихревой классификации: 1 ― 
ось классификатора Вентури; 2 ― координата расположе-
ния гидровихревой форсунки аэратора; 3 ― координаты 
нижней и верхней границ коллектора классификации; 
4 ― плоскость кипящего слоя; 5 ― капля жидкости с ин-
тегрированной в нее частицей; 6 ― траектория движения 
капли жидкости с интегрированной в нее частицей
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Ширину входного коллектора приемного 
бункера Δz в зависимости от медианного диа-
метра dm и его дисперсии σm определяем по фор-
муле

Δ ,        (14)

где dΣmin = dΣm ‒ 3σm; dΣmax = dΣm + 3σm.
На рис. 2, 3 показаны результаты экспери-

ментальных исследований и их сравнения с 
расчетами по предложенной математической 
модели. 

Данные экспериментальных исследований 
в сравнении с расчетными по предложенной 
математической модели, показанные на рис. 2, 
доказывают возможность управления мини-
мальным диаметром поглощаемых гидрофоб-
ных частиц материала с помощью угловой ско-
рости вращения капель жидкости в процессе 
гидровихревой классификации.

Рис. 2. Зависимость медианного диаметра dm поглоще-
ния частицы материала от угловой скорости вращения 
ωж капель жидкости при гидровихревой классифика-
ции: 1 ― оксид кремния; 2 ― оксид алюминия

Рис. 3. Зависимость ширины ∆z входного коллектора 
приемного бункера от дисперсии σm частиц медианного 
размера: 1 ― оксид кремния; 2 ― оксид алюминия; 
dm = 2·10‒6 м

режим по времени релаксации, достигается 
требуемая дисперсия медианного размера ча-
стиц при большей ширине входного коллектора 
приемного бункера.

Результаты испытаний опытного образца 
гидровихревого классификатора Вентури ГКВ-55, 
проведенных в аттестованной лаборатории Су-
холожской машиностроительной компании  
«СМК-ТЕСТ», подтвердили достаточную для ин-
женерных расчетов сходимость с предложенной 
математической моделью.

Заключение
В условиях автомодельной гидровихревой коагу-
ляции в процессе гидровихревой классификации 
инерционные силы, действующие на неустано-
вившееся гидровихревое движение дисперсной 
системы капля жидкости ‒ микрочастица мате-
риала, существенно влияют на траекторию ее 
движения по сравнению с силами, действую-
щими в направлении движения кипящего слоя 
дисперсного материала. При этом управляющее 
воздействие обеспечивает постоянное время 
релаксации, что существенно повышает эффек-
тивность влияния угловой скорости вращения 
капель жидкости на процесс классификации. 
Таким образом, инерционная гидровихревая 
классификация в режиме автомодельности по-
зволяет управлять траекториями движения 
микрочастиц. При этом энергия поступательно-
го движения капель жидкости, определяемая 
характеристиками гидровихревых форсунок аэ-
ратора, обеспечивает постоянство времени ре-
лаксации, достигая диапазона медианных диа-
метров 0,5·10‒6‒5·10‒6 м с дисперсией не более 20 
% от их медианного диаметра при большей ши-
рине входного коллектора приемного бункера.
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Об эффективности добавок огнеупорных глин 
в технологии керамобетонов (Обзорная статья)

Показана эффективность незначительных добавок глин и каолинов применительно к получению фор-
мованных и неформованных керамобетонов, основанная на применении ВКВС кремнеземистого, алю-
мосиликатного, высокоглиноземистого и корундового составов. Эти добавки могут вводиться в составе 
как ВКВС, так и формовочных систем при изготовлении керамобетонов. Добавки глины особенно эф-
фективны при изготовлении монолитных футеровок на основе системы Al2O3‒SiO2‒SiC‒C методом виб-
ропневмотрамбования. Посредством введения добавок представляется возможность улучшить реотех-
нологические свойства как исходных ВКВС различного состава, так и матричных систем керамобетонов, 
формуемых различными методами. 
Ключевые слова: ВКВС, каолин, керамобетон, прессование, реологические свойства.

В_обзорной статье [1] приведены и проанализи-
рованы сопоставительные данные по основным 

характеристикам и показателям природных (гли-
ны) и искусственных керамических вяжущих. При 
этом была отмечена возможность и целесообраз-
ность сочетания сравниваемых типов вяжущих. 
Актуальность данного научного и технологиче-
ского направления в области огнеупоров следует 
из того факта, что в промышленной технологии 
производства как формованных, так и неформован-
ных огнеупоров, основанных на применении ВКВС 
кремнеземистого, высокоглиноземистого и корун-
довых составов, в качестве одного из компонентов 
используются добавки огнеупорной глины [2‒13].

Материалы кремнеземистых составов
Результаты первых исследований по влиянию до-
бавок глин и каолинов на свойства ВКВС и отливок 
на их основе были опубликованы в 1974 г. [14]. Па-
раллельно с другими системами в данной работе 
были изучены реологические и технологические 
свойства смешанных суспензий кварцевого стекла 
и каолина. Основной вариант подготовки смешан-
ных суспензий, использованный в данном исследо-
вании, заключался в раздельном приготовлении 

Обзорная статья

двух суспензий с их последующим смешиванием в 
различных пропорциях. Аналогичный способ был 
использован и в последующих работах. 

Характер реологического поведения (зависи-
мость вязкости от напряжения сдвига) исходных 
суспензий каолина, кварцевого стекла и их смесей 
показан на рис. 1. Каолиновая суспензия (см. рис. 1, 
кривая 2) обладает отчетливо выраженным тиксо-
тропным характером течения с падением вязкости 
от максимальной до минимальной более чем на три 
порядка. Суспензия кварцевого стекла (см. рис. 1, 
кривая 1) обладает незначительной дилатансией. 
В зависимости от количества введенной суспензии 
каолина вязкость смесей и характер их течения не-
однозначно изменяются. Так, при объемном содер-

Рис. 1. Зависимость вязкости η в системе каолин ‒ SiО2 
(кварцевое стекло) от напряжения сдвига Р суспензий 
SiО2 (1), каолина (2) и их смесей при объемном содержа-
нии каолина 4,9 (3), 21,5 (4), 85 (5) и 68 % (6)
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жании каолина 4,9 % (см. рис. 1, кривая 3) отмеча-
ется сильно выраженная дилатансия, а при 21,5 % 
(см. рис. 1, кривая 4) вязкость резко падает и пере-
ходит в тиксотропно-дилатантный тип течения. 

Применительно к технологии получения 
безобжиговых материалов, упрочняемых хи-
мическим активированием контактных связей 
(УХАКС-керамика), в работе [15] предпринята 
попытка сочетания двух типов керамических 
вяжущих ― на основе ВКВС кварцевого песка и 
каолина. Раздельно приготовленные суспензии 
кварцевого песка и каолина, стабилизированные 
в щелочной области рН, смешивали в различных 
соотношениях с определением характеристик по-
лученных суспензий и отливок на их основе. Было 
установлено, что по мере роста содержания као-
лина пористость отливки повышается, а предел 
прочности при изгибе σизг понижается. Следует 
отметить, что при содержании в системе каолина 
менее 50 % образцы приобретали водостойкость, 
что позволило осуществлять их упрочнение по 
УХАКС-механизму [2, 3]. Кроме того, введение 
каолина в ВКВС существенно изменяет их реоло-
гические и седиментационные свойства [15].

Детальные исследования свойств смешанных 
вяжущих в системе ВКВС кварцевого песка ‒ ог-
неупорная глина, а также эффективности при-
менения добавок огнеупорной глины в процес-
сах формования кремнеземистых керамобетонов 
проведены в работах [16‒18]. Практическая зна-
чимость исследуемой системы обусловлена ши-
роким применением в качестве неформованных 
огнеупоров масс на основе кварцевых песков или 
кварцитов с добавкой огнеупорных глин. Мас-
сы предназначены для монолитной футеровки 
тепловых агрегатов индукционных и фриттова-
рочных печей, а также используются в качестве 
формовочных смесей в литейном производстве.

Для исследований применяли кварцевый пе-
сок (96,8 % SiO2) и латненскую огнеупорную гли-
ну марки ЛТ-1 (около 40 % Al2O3 + TiO2), харак-
теризующуюся содержанием частиц до 1 мкм 52 % 
и наночастиц (менее 0,1 мкм) 20 %. Суспензия 
кварцевого песка была получена методом мо-
крого измельчения в шаровой мельнице и после-
дующей стабилизацией посредством гравита-
ционного механического перемешивания [2, 3]. 
Суспензию глины получали методом суспенди-
рования в воде с отрегулированным значением 
рН и с постепенным насыщением твердой фазой 
при механическом перемешивании. При этом 
значение рН суспензий выдерживалось в преде-
лах 9,2‒9,5, что для данных литейных систем 
соответствует их максимальному разжижению. 
Исходные суспензии SiO2 и огнеупорной глины 
характеризовались плотностью 2,13 и 1,63 г/см3, 
что соответствует объемной концентрации CV 
0,68 и 0,38, влажности 15 и 38 % соответственно.

Суспензия SiO2 характеризовалась дилатант-
ным типом течения, а глина ― тиксотропным (см. 

рис. 1). При изучении отливок, полученных шли-
керным литьем, было установлено, что при со-
держании 3‒5 % глины в смешанных суспензиях 
понижается пористость и повышается прочность 
высушенных отливок по сравнению с исходными 
значениями для ВКВС SiO2 (рис. 2). Отливки на 
основе глин, несмотря на высокую пористость 
(34 %), характеризуются существенно большим 
значением σизг (до 6,5 МПа), чем ВКВС на основе 
SiO2 (3 МПа). Данное отличие обусловлено суще-
ственно большим содержанием наночастиц в гли-
не (20 %) по сравнению с 4 % для ВКВС SiO2.

В процессе обжига значительное влияние 
на показатели пористости и прочности при из-
гибе оказывает содержание глины в смешанных 
суспензиях до 5‒10 % [18]. При температурах об-
жига 1000‒1300 оС при содержании глины 5 % 
пористость образцов уменьшается на 2‒5 % 
(рис. 3). В интервале содержания глины до 10 % 
для температур обжига 1200, 1300 оС показатели 
σизг увеличиваются в 1,5 раза (см. рис. 3, б, кривые 
3 и 4). Если при температурах обжига 1100 и 1200 
оС для образцов на основе глины достигаются бо-
лее высокие значения σизг, чем на основе ВКВС 
кварцевого песка, то при 1300 оС максимальная 
прочность достигается для состава, содержаще-
го 10 % глины. Следует отметить, что при этом 
сравниваемые образцы характеризуются от-
крытой пористостью 14 и 6 % соответственно.

Рассмотренная эффективность добавок ог-
неупорной глины применительно к ВКВС квар-
цевого песка была обнаружена и в последующих 
исследованиях процессов статического прессо-
вания и виброформования кремнеземистых ке-
рамобетонов [17]. В качестве заполнителя для их 
получения использовали полидисперсный квар-
цевый песок (0,1‒2,0 мм). 

Сопоставительные данные по влиянию дав-
ления при прессовании на показатели пористо-
сти образцов, отформованных из масс различной 

Рис. 2. Зависимость Потк отливки (1) и σизг после сушки (2) 
от соотношения компонентов в смешанных суспензиях
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влияние на кинетику уплотнения. При соответ-
ствующих значениях Р для массы на основе ВКВС 
кварцевого песка (см. рис. 4, кривая 3) отмечают-
ся большие значения пористости по сравнению 
с массами на основе вяжущих с добавкой глины 
(см. рис. 4, кривые 1, 2) не только для случая масс 
с сопоставимым значением влажности (см. рис. 
4, кривые 1, 3), но и для случая массы с низкой 
(3,6 %) влажностью (см. рис. 4, кривая 2). Сопо-
ставление кривых 1 и 3 показывает, что заданная 
пористость для формовочной системы, соответ-
ствующей кривой 1, достигается при значении Р, 
которое в 3,5 раза ниже, чем для формовочной си-
стемы, соответствующей кривой 3 (ΔР2). Если кри-
тическое значение Р для кривой 1 соответствует 
150 МПа (К1), то для кривой 3 ― 300 МПа (К2), что 
свидетельствует об исключительной эффектив-
ности добавки глины в качестве пластификатора 
массы при статическом прессовании.

Сопоставительные данные по влиянию мас-
совой доли матричной системы (вяжущего) mв 
двух видов на показатели пористости образцов, 
полученных из масс с равной влажностью (5 %) 
как статическим прессованием, так и вибропрес-
сованием, показаны на рис. 5. При значениях mв 
выше 15 % при вибропрессовании (Р = 0,3 МПа) 
для образцов всех составов достигаются меньшие 
значения пористости, чем для прессованных при 
Р = 150 МПа. 

При сопоставимой влажности для масс на 
основе формовочных систем с добавкой в ВКВС 5 
% глины равные значения пористости при стати-
ческом прессовании достигаются при давлени-
ях, которые в 3‒4 раза ниже таковых для масс 
без добавки глины. При оптимальных составах 
и параметрах формования методом вибропрессо-
вания при низких (0,3 МПа) давлениях прижи-
ма достигнуты значения пористости 11,5‒13 %, 
а при статическом прессовании (Р до 500 МПа) 

Рис. 4. Влияние давления прессования в области P = 
= 0‒10 МПа (а) и Р = 1‒500 МПа (б) на пористость П 
прессовки из формовочных систем с mв = 24 % на основе 
вяжущих с добавкой глины при влажности смеси 5,25 % 
(1), 3,6 % (2) и без добавки глины при влажности смеси 
5,2 % (3)

Рис. 5. Влияние массовой доли вяжущего mв в исходной 
формовочной системе на показатели П после сушки ма-
териалов, полученных статическим прессованием при 
Р = 150 МПа (1, 3) и вибропрессованием при Р = 0,3 МПа 
(2, 4), для составов на вяжушем из ВКВС кварцевого пе-
ска (1, 2) и с добавкой 5 % огнеупорной глины (3, 4)

Рис. 3. Зависимость Потк (а) и σизг (б) образцов от соотно-
шения компонентов в материалах, обожженных при раз-
ных температурах: 1 ― 1000 оС; 2 ― 1100 оС; 3 ― 1200 оС; 
4 ― 1300 оС

влажности, как полученных на основе ВКВС квар-
цевого песка, так и содержащих 5 % огнеупорной 
глины, показаны на рис. 4. Состав матричной си-
стемы исходных масс оказывает исключительное 
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― 15‒16 %. Этот достигнутый эффект объясним 
не только специфической пластичностью глины, 
но и тем обстоятельством, что ее введение в со-
став ВКВС кардинально меняет ее реотехнологи-
ческие свойства ― дилатантный характер тече-
ния, затрудняющий уплотнение материала при 
прессованиях, переходит в тиксотропный или 
тиксотропно-дилатантный [2, 3].

При изучении влияния температуры обжига 
на показатели пористости и прочности кремне-
земистых керамобетонов установлено, что для 
термообработанных керамобетонов минималь-
ные значения пористости и максимальные зна-
чения прочности характерны для материалов с 
содержанием вяжущего 20‒30 %. Максималь-
ной прочностью характеризуются виброформо-
ванные материалы на вяжущем с добавкой ог-
неупорной глины [18]. 

Материалы на основе 
высокоглиноземистых и корундовых 
керамобетонов
Добавки огнеупорных глин являются наиболее 
эффективными в промышленном производстве 
набивных желобных масс в системе Al2O3‒SiO2‒
SiC‒С [2‒11]. Их производство в широком промыш-
ленном масштабе осуществляется на основе ВКВС 
композиционного состава (боксит + ВДКС) как 
матричной системы и полифракционного, преиму-
щественно бокситового, заполнителя (0,1‒7,0 мм). В 
качестве пластифицирующего компонента в мас-
сах данного состава применяют добавки огнеупор-
ной глины, вводимые в количестве 2‒3 % от об-
щей массы в процессе смешения с заполнителем 
и ВКВС в катковом смесителе [2‒4, 6]. Процесс 
уплотнения массы при изготовлении монолитных 
футеровок осуществляют методом набивки ― по-
слойным вибропневмотрамбованием [4]. Пласти-
фицированные массы при этом уплотняют до 
значений исходной пористости, достигаемой при 
статическом прессовании с удельным давлением 
150‒200 МПа. На рис. 6 показаны интегральные 
кривые зернового распределения всех компонен-
тов, входящих в состав набивных масс, которые в 
процессе монолитного футерования уплотняют 
посредством вибропневмотрамбования. Нижнеу-
вельская глина характеризуется высокой степе-
нью дисперсности ― содержание наночастиц (ме-
нее 0,1 мкм) составляет около 35 %, а медианный 
диаметр частиц Dm = 0,2 мкм. Высокодисперсное 
кварцевое стекло (ВДКС), вводимое в состав ме-
лющей загрузки в виде слива (отход производства 
кварцевых огнеупоров, формуемых центробеж-
ным методом [2, 3, 8]), характеризуется содер-
жанием наночастиц около 7 % и Dm = 1,0 мкм, а 
максимальный диаметр не превышает 10 мкм (см. 
рис. 6, кривая 2). В ВКВС композиционного состава 
(см. рис. 6, кривая 3) содержание частиц менее 
1 мкм составляет 15 %, а Dmax = 100 мкм. С учетом 

того, что содержание матричной системы (ВКВС) 
в составе формовочной массы составляет 27‒30 %, 
содержание в ней матричных частиц составляет 
30 %. Кроме ВКВС в состав входят и добавки ог-
неупорной глины, и их содержание в матричной 
системе находится в пределах 6‒8 %. Как и в про-
цессах статического прессования [2, 3, 19‒21], в 
данном случае их наличие в составе формовочных 
систем обеспечивает повышенную степень уплот-
нения массы за счет эффекта ее пластификации. 
Несмотря на наличие указанного содержания до-
бавок огнеупорной глины в матричной системе 
керамобетонных масс, показатели их деформации 
под нагрузкой, как правило, находятся в интерва-
ле 1600‒1650 oC [1, 3‒5, 8]. Обусловлено это про-
цессом вторичного муллитообразования за счет 
преимущественного взаимодействия SiO2 (ВДКС) 
с высокодисперсными частицами боксита, что со-
провождается эффектом объемного роста мате-
риала, компенсирующего процесс усадки. Кроме 
того, аналогичный эффект роста характерен и для 
SiC, входящего в состав как матричной системы, 
так и заполнителя этих масс. Рост при этом обу-
словлен его окислением при нагреве с переходом в 
SiO2, а затем и в муллит.

В работах [2, 4] при изучении продолжитель-
ного хранения и замораживания набивных масс 
был обнаружен и изучен весьма существенный 
эффект, определяемый наличием в их составе 
добавки огнеупорной глины. С учетом того, что 
использование желобных масс осуществляется 
и в зимнее время, было изучено влияние замора-
живания на их свойства. 

Герметически закрытую пробу массы подверг-
ли замораживанию до минус 20‒25 оС с 5-й по 8-ю 
неделю хранения с последующим оттаиванием 
при +20 °С. Затем пробу распаковали, усреднили 
перемешиванием и сформовали образцы для ис-
следования их свойств. Технологические свойства 

Рис. 6. Интегральные кривые зернового распределения 
частиц: 1 ― нижнеувельской глины; 2 ― высокодисперс-
ной суспензии кварцевого стекла (ВДКС); 3 ― модифи-
цированной ВКВС боксита; 4 ― массы; 5 ― заполнителя



¹ 10 2020ÍÎÂÛÅ ÎÃÍÅÓÏÎÐÛ ISSN 1683-451822

ÍÀÓ×ÍÛÅ ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈß È ÐÀÇÐÀÁÎÒÊÈ

размороженной массы не отличались от свойств 
исходной, но показатели пористости образцов из 
набивной массы оказались на 1,5‒2,0 % ниже, а 
значение предела прочности при сжатии σсж тер-
мообработанных при 1000 °С образцов достигало 
120 МПа, что более чем в 1,2 раза превышает σсж 
исходных образцов. Понижение пористости, а так-
же повышение σсж происходит в связи с эффектом 
вылеживания или замораживания массы, что по-

зволяет глинистой составляющей за счет повы-
шенной степени диспергации частиц придать мас-
се более пластичные свойства. Качество набивки 
такой массы существенно лучше.

Следует отметить и тот факт, что наличие до-
бавок огнеупорной глины в матричной системе 
масс для монолитных футеровок способствует до-
стижению требуемой для них прочности при пони-
женных (900‒1000 оС) температурах, достигаемых 
в процессе предварительного разогрева [2‒5, 13].

Весьма эффективными являются незначи-
тельные (1‒2 %) добавки огнеупорных глин в 
массовом производстве керамобетонных ви-
броформуемых крупногабаритных фасонных 
огнеупоров разного назначения, а также прес-
сованных корундомуллитовых изделий марок 
МКТП-85, МКБУ-80 и других [2, 6‒10, 13]. 

Эффективность добавок огнеупорной гли-
ны применительно к процессу статического 
прессования гранулированных масс на основе 
ВКВС композиционного состава (боксит, ВДКС, 
глинозем) изучена в публикациях [3, 19, 20]. 
При этом огнеупорную глину ЛТ-1 (40 % Al2O3) 
в количестве 3 % вводили в виде предваритель-
но полученной суспензии, которую совместно с 
добавкой Castament (0,1 %) смешивали с ВКВС. 
Исходные пресс-порошки получали в результа-
те частичной подсушки смешанной суспензии 
влажностью 12‒13 % до конечной 6‒7 % с после-
дующим гранулированием. Параллельно изуча-
ли массы без пластифицирующей добавки глины. 

Исключительное влияние пластифицирующей 
добавки огнеупорной глины на пористость, плот-
ность и прочность образцов на основе ВКВС бокси-
та, содержащих 10 % ВДКС и отпрессованных под 
давлением 100 МПа, показано на рис. 7. У термо-
обработанных при 1000 оС образцов, полученных 
из пластифицированных ВКВС боксита (см. рис. 7, 
кривая 4), Потк на 7,0‒7,5 % ниже, чем у аналогич-
ных образцов без добавки глины (см. рис. 7, кри-
вая 3). Несколько меньшая разница в показателях 
Потк отмечается у образцов, термообработанных 
при 1200‒1400 оС. В соответствии с этими показа-
телями изменяется и кажущаяся плотность ρкаж 
(см. рис. 7, кривые 5 и 6). Если у образцов, термо-
обработанных при 1200 оС, по сравнению с образ-
цами, термообработанными при 1000 оС, ρкаж воз-
растает, то после термообработки при 1400 °С она 
уменьшается. Образцы уже после термообработки 
при 1000 оС характеризуются значительным σсж 
(100‒120 МПа). После обжига при 1200 оС σсж повы-
шается более чем в 2 раза (260‒290 МПа). Харак-
терно, что разница в показателях σсж у образцов с 
добавкой глины и без нее незначительна и не пре-
вышает 20 %.

Рассмотренный эффект пониженной пори-
стости прессовок, полученных на основе масс с 
пластифицирующей добавкой огнеупорной глины 
(рис. 8), в еще более значительной степени прояв-
ляется у материалов с максимальными температу-

Рис. 7. Влияние температуры обжига t (выдержка 1 ч) 
на σсж (1, 2), Потк (3, 4) и ρкаж (5, 6) образцов в виде цилин-
дров на основе ВКВС боксита с добавкой огнеупорной 
глины (1, 4, 5) и без нее (2, 3, 6) при Руд = 100 МПа

Рис. 8. Влияние Р на Потк образцов на основе ВКВС бок-
сита, пластифицированной огнеупорной глиной (1) и без 
нее (2), после обжига в динасовой печи
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рой и продолжительностью термообработки в ди-
насовои печи (около 1400 °С). Эффект уменьшения 
Потк возрастает у образцов, отпрессованных при 
высоких значениях Р. Так, если при Р = 20 МПа 
разница Потк образцов составляет 3,5 %, то при уве-
личении Р до 75‒100 МПа она достигает 6‒7 %.

В отличие от латненской глины, использованной 
в работах [16‒18], в исследованиях [21] по получению 
корундовых и корундомуллитовых керамобетонов 
для получения пластифицированных ВКВС боксита 
использовали нижнеувельскую огнеупорную глину, 
отличающуюся повышенным (до 35‒40 %) содержа-
нием наночастиц. Это позволило достигнуть тре-
буемого эффекта пластификации ВКВС при пони-
женном содержании глины до 3 %, а формовочных 
систем для прессованных керамобетонов ― до 1 %. 
Сопоставительные данные по прессованию образ-
цов керамобетонов, полученных из пластифициро-
ванных масс (1 % глины), показаны на рис. 9.

Максимальная степень уплотнения изучен-
ных систем (примерно в 2 раза) происходит уже 
при Р = 10‒15 МПа. Значительная разница в 
уплотнении исходной (см. рис. 9, а, кривая 1) и 
пластифицированной (см. рис. 9, а, кривая 2) сме-
си отмечается при повышенных давлениях прес-

Рис. 9. Влияние давления прессования Р (а) и lgP (б) 
на пористость прессовок П из формовочных систем 
влажностью 4,7 % без добавки (1) и с добавкой 1 % 
глины (2)

Рис. 10. Влияние температуры обжига t на Потк (а) и 
σизг (б) отливок на основе исходных ВКВС (1) и с добав-
кой 1 % огнеупорной глины (2)

сования. Достигнутая для исходной смеси при 
Р = 300 МПа пористость 18 % (см. рис. 9, а, кривая 1) 
для пластифицированной смеси достигается уже 
при Р = 50 МПа (см. рис. 9, а, кривая 2), т. е. при 
6-кратном уменьшении давления прессования.

Кривые уплотнения изученных формовочных 
систем в достаточно широком интервале давле-
ния (5‒400 МПа) показывают прямолинейную 
зависимость от логарифма давления (см. рис. 9, б), 
как это следует из известного уравнения А. С. Бе-
режного [22]:
П = a – b·lgP,
где П ― пористость, %; Р ― давление прессова-
ния, МПа; а и b ― постоянные (константы).

Согласно этой зависимости, любой геометри-
ческой прогрессии в приросте давлений соответ-
ствует лишь арифметическая прогрессия в изме-
нении пористости. При этом для прямых 1 и 2 рис. 
9, б отмечается существенное различие в констан-
те b, характеризующей способность конкретной 
формовочной системы уплотняться под давлени-
ем. Чем выше константа b, определяемая углом на-
клона прямых, тем ниже пористость прессовки с 
ростом давления. Приведенные данные свидетель-
ствуют о значительной эффективности примене-
ния пластифицированных ВКВС боксита не только 
для прессованных, но и для набивных (уплотнение 
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пневмотрамбованием) керамобетонов. Характер-
но, что благодаря пониженной П показатели σсж 
обожженных при 1200 оС образцов, полученных 
из пластифицированных масс, оказались почти в 
2 раза выше по сравнению с исходными ― 100 и 
55 МПа соответственно [21].

В работах [3, 23, 24] при получении смешанных 
ВКВС в системе электрокорунд – ВДКС и корундо-
вых керамобетонов на их основе изучено влияние 
добавки (1‒2 %) огнеупорной часовоярской глины 
на свойства как ВКВС, так и керамобетонов. Уста-
новлено, что введение 1 % добавки огнеупорной 
глины способствовало повышению седимента-
ционной устойчивости ВКВС и заметному (на 1,5 
%) понижению пористости оливок. Разница в по-
ристости сохраняется вплоть до температуры об-
жига 1500 °С (рис. 10, а). Заметное уменьшение 
пористости образцов (до 19,0 и 17,8 % для кривых 
1 и 2 рис. 10) отмечается в области температур об-
жига до 1250 °С. При повышении температуры 
до 1500 °С отмечается значительное увеличение 
пористости (примерно на 3 %) за счет объемного 
роста материала в процессе интенсивного мулли-
тообразования. Аналогичные закономерности ха-
рактерны и для показателей механической проч-
ности обожженных образцов (рис. 10, б).

 В интервале температур обжига 
1000‒1250 °С отмечается резкий рост σизг (в 3‒4 
раза) для образцов сравниваемых составов. Интер-
валу температур интенсивного муллитообразова-
ния (1250‒1500 °С), сопровождающегося ростом 
пористости, закономерно соответствует участок 
падения σизг на 15‒25 %. При повышении темпера-
туры обжига до 1600 °С отмечается значительное 
понижение пористости за счет спекания уже за-
муллитизированного материала. При этом показа-
тели σизг становятся сопоставимыми с величинами 
для образцов, обожженных при 1250 °С.

Аналогичное влияние добавки огнеупорной 
глины оказывают и на свойства корундовых кера-
мобетонов, отформованных методом статическо-
го прессования [23, 24]. На рис. 11 показано влия-
ние температуры обжига на показатели Потк и σсж 
образцов корундового керамобетона, содержаще-
го 65 % полифракционного заполнителя (0,06‒1,5 
мм) на основе электрокорунда. При всех темпе-
ратурах обжига образцы с добавкой огнеупорной 
глины характеризуются пониженной (на 1,5 %) 
пористостью. Это обусловливает и их повышен-
ную механическую прочность. Максимальная 
разница (20 %) в показателях σсж отмечается для 
образцов после обжига при 1250 °С (см. рис. 11, б). 
Максимального значения σсж достигает после об-
жига при 1600 °С ― 207 и 240 МПа для кривых 1 и 
2 на рис. 11, б соответственно. Следует отметить, 
что достигнутые величины σсж для полученных 
в настоящей работе корундовых керамобетонов 
существенно превосходят показатели для высо-
коглиноземистых керамобетонов на основе ВКВС 
боксита, содержащих высокодисперсное кварце-
вое стекло или кварцевый песок, и бокситового 
заполнителя с размером частиц 0,1‒3,0 мм [25]. 
Показатели σсж образцов этих керамобетонов по-
сле обжига при 1250‒1400 оС находились в преде-
лах 80‒110 МПа [24, рис. 2], что примерно в 1,5 
раза ниже по сравнению с σсж аналогичных сред-
незернистых корундовых керамобетонов [24].

Результаты детальных исследований 
структурно-механических, реологических свойств 
огнеупорных пластичных масс на основе ВКВС раз-
личного состава опубликованы в работах [3, 26‒30].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Применительно к получению как формованных, 
так и неформованных керамобетонов, основан-
ных на применении ВКВС кремнеземистого, 
алюмосиликатного, высокоглиноземистого и ко-
рундового составов, показана эффективность не-
значительных добавок глин и каолинов. Добавки 
могут вводиться в составе как ВКВС, так и формо-
вочных систем при изготовлении керамобетонов. 
Показано, что добавки глины особенно эффек-
тивны при изготовлении монолитных футеровок 
на основе системы Al2O3‒SiO2‒SiC‒C методом ви-
бропневмотрамбования. Посредством введения 

Рис. 11. Влияние температуры обжига t на Потк (а) и σсж 
(б) прессованных под давлением 200 МПа образцов мел-
козернистых керамобетонов с содержанием матричной 
системы 35 % без добавки (1) и с добавкой 1 % огнеупор-
ной глины (2)
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добавок представляется возможность улучшить 
реотехнологические свойства как исходных ВКВС 
различного состава, так и матричных систем ке-
рамобетонов, формуемых различными методами.

* * *
Работа выполнена в рамках программы разви-
тия опорного университета на базе БГТУ имени 
В. Г. Шухова.
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Плазменно-искровое спекание 
оксидно-безоксидных компонентов 
с добавкой твердого раствора TiC‒ZrC 
и разных смесей порошков металлов

Показано влияние добавки смесей порошков W и Mo, Zr и Ti в сочетании со спеченным твердым рас-
твором TiC‒ZrC в ходе плазменно-искрового спекания составов при нагрузке прессования 60 МПа в 
интервале 1200‒1600 оС на фазовый состав, микроструктуру, размеры зерен кристаллических фаз, 
относительную плотность, линейную усадку, физико-механические свойства, линейную корреляцию 
модуля упругости и ударной вязкости образцов муллит‒β-Si3N4‒c-BN. Синтезированные порошки 
β-Si3N4 и c-BN характеризуются интенсивной кристаллизацией β-Si3N4 и c-BN. Спеченный плазменно-
искровым способом при 1800 оС твердый раствор TiC‒ZrC имеет примерно равную кристаллизацию 
(Zr,Ti)C, (Ti,Zr)C и неоднородную не полностью спекшуюся кристаллическую микроструктуру. Спечен-
ные образцы со смесью W и Mo, Zr и Ti показывают интенсивную муллитизацию, активную кристал-
лизацию β-Si3N4, (Ti,Zr)C, твердых растворов Mo,W и W,Mo, β-Zr,Ti, меньшую кристаллизацию c-BN, 
(Zr,Ti)C, β-Ti,Zr в интервале 1200‒1600 оС. Смесь W и Mo способствует формированию более равномерно 
и плотно спекшейся микроструктуры керамической фазы, примерно округлой формы частиц твердых 
растворов Mo,W и W,Mo в металлической фазе, более укрепленных границ областей керамической ‒ 
металлической, металлических фаз и полидисперсного состава зерен кристаллических фаз в диапазо-
не 1400‒1600 оС. В результате состав со смесью W и Mo спекается более равномерно и плавно, соответ-
ствующий образец показывает большие значения физико-механических свойств, трещиностойкость, 
линейную корреляцию модуля упругости и ударной вязкости в интервале 1200‒1600 oC. 
Ключевые слова: муллит‒β-Si3N4‒c-BN‒TiC‒ZrC, твердые растворы металлических фаз, 
плазменно-искровое спекание.

ВВЕДЕНИЕ

Разработка и внедрение в практическое при-
менение плотных, твердых и ударостойких 

материалов, в частности на основе различных ке-
рамических и керамометаллических составов с 
добавкой порошка металла или смесей порошков 
металлов, сопряжены с проблемой уплотнения 
и укрепления пограничной структуры керами-
ческих и металлических частиц [1‒5]. При спе-
кании керамических составов данная проблема 
связана с шириной пограничного слоя, фазовой 
трансформацией, например c-BN → h-BN в погра-
ничном слое, и его свойствами [1, 3]. В ходе спе-
кания керамометаллических составов указанная 
проблема обусловлена совокупностью и сложно-

стью процессов (реакций), разновидностью кри-
сталлических фаз и различиями микроструктур 
пограничных слоев областей керамических и 
металлических фаз [4, 5]. Это требует акценти-
рования внимания на взаимодействии, механиз-
мах спекания частиц керамических и металли-
ческих порошков, формировании микроструктур 
и развитии свойств пограничных слоев областей 
керамических и металлических фаз материалов 
[4, 5]. Процессы и свойства микроструктур погра-
ничных слоев определяют соотношение хрупких 
и упругих свойств, сопротивление трещинообра-
зованию, значения модуля упругости, ударной 
вязкости, твердости и, как результат, разрушение 
или сохранение целостности керамометалличе-
ских материалов [1‒5]. 

Образование менее плотного (хрупкого) и бо-
лее широкого промежуточного слоя h-BN замед-
ляет диффузионные процессы на пограничных 
участках спекаемых керамических частиц, вы-
зывает неравномерное спекание, охрупчивание 
пограничной структуры керамических частиц с 

ÍÀÓ×ÍÛÅ ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈß È ÐÀÇÐÀÁÎÒÊÈ
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развитием разных траекторий и длин микротре-
щин в данной пограничной структуре [1, 3]. 

В ходе спекания керамометаллического со-
става разноообразие и сложность происходящих 
реакций тем выше, чем активнее развито жид-
кофазное спекание данного состава, например 
смеси безоксидных компонентов WC и ZrC с 
добавкой никеля [6]. Так, при растворении WC 
и ZrC в расплаве никеля образуются твердые 
растворы металлических фаз разных состава и 
стехиометрии. Влияние этих фаз на свойства по-
граничных слоев сильно зависит от процентно-
го содержания в спекаемой смеси конкретного 
компонента [6]. Реакции в ходе твердофазного 
спекания керамометаллических составов более 
простые, в частности при спекании смесей без-
оксидных компонентов и порошков тугоплавких 
металлов Mo, Ti и W, где добавка металла частич-
но восстанавливает безоксидные компоненты 
с превращением Mo, Ti и W в соответствующие 
безоксидные соединения [4, 5, 7, 8]. Безоксидные 
соединения Mo и Ti в большей степени уплотня-
ют и укрепляют структуру пограничных слоев 
областей керамических и металлических фаз, 
чем безоксидные соединения W [4, 5, 7, 8]. 

Решением указанных проблем служит по-
лучение твердого раствора TiC‒ZrC в ходе 
плазменно-искрового спекания смеси оксидно-
го и безоксидного порошков [9], а также добав-
ление в спекаемые керамические составы спе-
ченного твердого раствора TiC‒ZrC [10]. Однако 
данные механизмы уплотнения и укрепления 
структуры пограничных слоев керамических 
фаз реализуются через твердофазное спекание 
[9, 10]. Более эффективным решением названных 
проблем является спекание керамометалличе-
ского состава, например ZrC и Mo в интервале 
1850‒1950 оС при нагрузке прессования ~8 ГПа, 
в ходе которого развивается эвтектическая ре-
акция благодаря вязкому течению порошка Mo, 
стимулирующему активную интеркаляцию Mo в 
структуру ZrC с образованием в основном твер-
дого раствора (Zr,Mo)C [11]. Однако частично 
формируется кристаллическая фаза MoC, кото-
рая является продуктом неполного встраивания 
Mo в структуру ZrC в ходе частичного твердо-
фазного спекания [11]. В целом данное спекание 

способствует равномерным, полным диффузион-
ным процессам и формированию плотных, узких 
пограничных слоев на границах спекаемых ча-
стиц керамических и металлических порошков 
в структуре материала [11]. 

Цель работы ― изучение влияния смесей по-
рошков W и Mo, Zr и Ti в сочетании со спеченным 
твердым раствором TiC‒ZrC в ходе плазменно-
искрового спекания составов с нагрузкой прес-
сования 60 МПа в интервале 1200‒1600 оС на 
фазовый состав, микроструктуру, размеры зерен 
кристаллических фаз, относительную плотность, 
линейную усадку, физико-механические свойства 
и линейную корреляцию модуля упругости и удар-
ной вязкости муллит‒β-Si3N4‒c-BN-образцов. 

Экспериментальная часть
Для приготовления смеси порошков Al2O3 и SiO2 
использовали Al2O3 (Aldrich, Бельгия, чистота 
97,5 %) и SiO2 (Merck, Германия, чистота 97,5 
%). Данные компоненты взвешивали в весовой 
пропорции, отвечающей стехиометрии муллита, 
равной 3:2, перемешивали в планетарной мель-
нице (RETSCH PM 400) в течение ~ 10 мин. 

Синтез порошков β-Si3N4 и c-BN проводили 
в плазмохимической установке в вакууме при 
1600 оС в течение 1 ч с использованием исходных 
компонентов (табл. 1). Синтез β-Si3N4 и c-BN про-
водили по реакциям: 
3SiO2 + 3,5N2 → β-Si3N4 + 3NO2,	 	              (1)
2B2O3 + 3,5N2 → 4c-BN + 3NO2. 		              (2) 

Спеченный твердый раствор TiC‒ZrC полу-
чали плазменно-искровым способом в вакууме 
при 1800 оС с нагрузкой прессования 70 МПа в 
течение 5 мин с использованием TiC и ZrC в со-
отношении, указанном ниже:
Состав………….....................................................
Масса компонентов (TiC, мол. % / ZrC, мол. %), 
г на 100 г смеси…...............................................
Соотношение TiC/ZrC………...............................

60TiC‒40ZrC

46,73/53,27
1/1,14

Спеченный твердый раствор TiC‒ZrC измель-
чали в планетарной мельнице (RETSCH PM 400) 
в течение 30 мин до получения порошка с раз-
мерами частиц от 5 до 10 мкм.

Порошки β-Si3N4, c-BN и твердого раствора 
TiC‒ZrC со смесью добавок W и Mo, Zr и Ti пере-
мешивали в весовых пропорциях (табл. 2) в пла-
нетарной мельнице (RETSCH PM 400) в течение 
~10 мин. 

Полученную смесь порошков Al2O3 и SiO2 
перемешивали с приготовленными двумя груп-
пами смесей порошков: β-Si3N4/c-BN/TiC‒ZrC/W/
Mo и β-Si3N4/c-BN/TiC‒ZrC/Zr/Ti в планетарной 
мельнице (RETSCH PM 400) в течение ~10 мин.

Полученные смеси компонентов насыпали 
в графитовую пресс-форму диаметром 30 мм 
и спекали плазменно-искровым методом (SPS, 
Summimoto, model SPS 825. CE, Dr. Sinter, Japan) в 

Таблица 1. Характеристика исходных компонентов
Получаемый 

порошок
Исходные 

компоненты Производитеь Степень 
чистоты, %

β-Si3N4

c-BN
TiC

ZrC

W
Mo
Zr
Ti

SiO2/N2

B2O3/N2

TiO2/C

ZrO2/C

W
Mo
Zr
Ti

Merck, Германия
Aldrich, Бельгия 
Merck, Германия 
/ Aldrich, Бельгия
Aldrich, Бельгия/
Aldrich, Бельгия
Merck, Германия
Aldrich, Бельгия
Aldrich, Бельгия 
Merck, Германия

99,5
99,0
99,5/
98,0
99,5/
98,0
99,5
99,0
99,0
99,5
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вакууме (6 Па), с нагрузкой прессования 60 МПа 
и выдержкой 2 мин в диапазоне 1200‒1600 оС со 
скоростью нагрева 100 оС/мин. 

Фазовый состав синтезированных порошков 
и спеченных образцов определяли с помощью 
рентгенофазового анализа (PANAlytical X’Pert 
PRO) с Cu Kα-излученим, c интервалом сканиро-
вания 2θ = 10‒60о и со скоростью вращения го-
ниометра 2 град/мин.

Микроструктуру спеченных образцов, от-
носительную плотность ρотн, линейную усадку 
∆l,  открытую пористость φ, модуль упругости Е, 
твердость по Виккерсу HV, ударную вязкость KIc 
определяли методами, описанными в статье [8]. 
Теоретическая плотность компонентов, г/см3: 
муллит 3,17, β-Si3N4 3,17, c-BN 3,49, h-BN 2,1, W 
19,3, Mo 10,28, Zr 6,52, Ti 4,5, TiC 4,93, ZrC 6,73.

 
Результаты и их обсуждение 
Фазовый состав синтезированных порошков 
β-Si3N4 и c-BN представлен в основном интенсив-
ными дифракционными максимумами β-Si3N4 и 
c-BN с незначительным количеством менее ин-
тенсивных дифракционных максимумов α-Si3N4 
(рис. 1). 

Рентгенограмма спеченного твердого раство-
ра TiC‒ZrC представлена почти равноинтенсив-
ными дифракционными максимумами (Zr,Ti)
C и (Ti,Zr)C, при этом интенсивность дифракци-
онных максимумов (Zr,Ti)C немного больше, чем 
интенсивность (Ti,Zr)C (рис. 2). В целом это объ-

Рис. 1. Фазовый состав порошков β-Si3N4 (а) и c-BN (б), 
синтезированных плазмохимическим способом при 
1600 оС: β-Si3N4 ― нитрид кремния; c-BN ― кубический 
нитрид бора

Рис. 2. Фазовый состав твердого раствора TiC‒ZrC с 
соотношением 60TiC‒40ZrC,  спеченного плазменно-
искровым способом при 1800 оС: (Zr,Ti)C ― твердый рас-
твор карбида титана; (Ti,Zr)C ― твердый раствор карби-
да циркония

Таблица 2. Пропорции компонентов в исходных смесях порошков
Показатели M20Si3N45BN20W20Mo35(60TiC‒40ZrC) M20Si3N45BN20Zr20Ti35(60TiC‒40ZrC)

Масса компонентов, г на 100 г смеси:
20 мол. % β-Si3N4 / 5 мол. % c-BN / 20 мол. % 
W / 20 мол. % Mo / 35 мол. % (60TiC‒40ZrC)
20 мол. % β-Si3N4 / 5 мол. % c-BN / 20 мол. % 
Zr / 20 мол. % Ti / 35 мол. % (60TiC‒40ZrC)

Соотношение 3Al2O3·2SiO2 / β-Si3N4 / c-BN / W / 
Mo / 60TiC‒40ZrC, 3Al2O3·2SiO2 / β-Si3N4 / c-BN / 
Zr / Ti / 60TiC‒40ZrC

24,96/1,07/32,63/17,12/24,22

‒

4/93,45/3,06/5,84/4,12

‒

33,12/1,42/21,52/11,36/32,58

3,02/70,4/4,64/8,8/3,07

* Масса компонентов (3Al2O3/2SiO2) составляет 71,8/28,2 на 100 г смеси.

2θ, град

а

б

2θ, град

ясняется примерно равным встраиванием (ин-
теркаляцией) катионов Ti4+ в структуру ZrC и ка-
тионов Zr4+ в структуру TiC, как результат, более 
полным и примерно схожим структурированием 
твердых растворов в твердой фазе при нагрузке 
прессования 70 МПа. Большая развитость струк-
турных процессов формирования кристалличе-
ской (Zr,Ti)C-фазы обусловлена интенсивным 
встраиванием малого катионного радиуса Ti4+ 
в плотную (кубическую) структуру ZrC. В свою 
очередь, структурные процессы образования 
кристаллической (Ti,Zr)C-фазы менее развиты. 
Это обусловлено менее активным встраивани-
ем Zr4+ большего катионного радиуса в плотную 
(кубическую) структуру TiC. Влияние размеров 
катионных радиусов Ti4+ и Zr4+ пропорциональ-
но развитию кристаллических (Zr,Ti)C-, (Ti,Zr)C-
фаз и соответствует соотношению TiC и ZrC (см. 
табл. 2) в отличие от соотношений TiC и ZrC, 
при которых различие катионных радиусов Ti4+ 
и Zr4+ обратно развитию твердых растворов [10]. 

Микроструктура спеченного твердого рас-
твора TiC‒ZrC кристаллическая, неоднородная 
и не полностью спекшаяся с наличием пор раз-
ных размеров в кристаллической области (Zr,Ti)C, 
в которой заметны плотно спекшиеся (Ti,Zr)C- ча-
стицы с кристаллической областью (Zr,Ti)C (рис. 
3). Такая микроструктура объясняется развитой 
кристаллизацией фазы (Zr,Ti)C (см. рис. 2) и вы-
званным данным процессом замедлением твер-
дофазного спекания в кристаллической области 
(Zr,Ti)C, частично на границах зерен (Zr,Ti)C и 
(Ti,Zr)C, менее развитой кристаллической фазой 
(Ti,Zr)C (см. рис. 2). В результате снижается уплот-
няющий и укрепляющий эффект частиц (Ti,Zr)C 
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на формирующуюся кристаллическую область 
(Zr,Ti)C, незначительно на границах зерен (Zr,Ti)C 
и (Ti,Zr)C. Образование плотно спекшихся ча-
стиц (Ti,Zr)C с кристаллической областью (Zr,Ti)C 
связано с более развитыми диффузионными про-
цессами на границах зерен (Zr,Ti)C и (Ti,Zr)C. 
Это объясняется плотной компоновкой спекае-
мых частиц TiC и ZrC, в результате активнее 
спекаются данные частицы и уплотняется струк-
тура по сравнению с формированием (Zr,Ti)C на 
пограничных участках спекаемых частиц TiC и 
ZrC, значительно снижая хрупкость и развивая 

упругие свойства на границах кристаллической 
области (Zr,Ti)C и частиц (Ti,Zr)C. 

Фазовый состав образцов, спеченных из смесей 
исходных компонентов плазменно-искровым мето-
дом в диапазоне 1200‒1600 оС, показан на рис. 4. 

Образцы со смесью W и Mo, Zr и Ti характе-
ризуются интенсивной муллитизацией в интер-
вале 1200‒1600 оС. Это обусловлено активным 
структурированием муллита в ходе взаимодей-
ствия Al2O3 и SiO2 и формированием его стехио-
метрического состава. В образцах заметна при-
мерно равная кристаллизация β-Si3N4 и c-BN до 
1400 оС, кристаллическая фаза β-Si3N4 активнее 
развивается в интервале 1400‒1600 оС. Это объ-
ясняется менее плотной (гексагональной) струк-
турой β-Si3N4 в отличие от плотной (кубической) 
структуры c-BN, способствуя более активной 
диффузии в β-Si3N4. При этом прирост кристал-
лических фаз β-Si3N4 и c-BN менее интенсивный 
по сравнению с развитием муллита. Это обуслов-
лено более плотными структурами β-Si3N4 и c-BN 
c выраженными в c-BN ковалентными связями, 
развитым структурированием β-Si3N4 и c-BN в 
твердой фазе. В образцах заметно некоторое 
формирование h-BN и связанное с этим умень-
шение развития с-BN в интервале 1400‒1600 оС. 
Это связано с частичной фазовой трансформаци-
ей c-BN → h-BN в твердой фазе. Взаимодействия 

Рис. 3. Микроструктура твердого раствора TiC‒ZrC c 
соотношением 60TiC‒40ZrC, спеченного плазменно-
искровым способом при 1800 оС

Рис. 4. Фазовый состав образцов составов M20Si3N45BN20W20Mo35(60TiC‒40ZrC) (а) и 
M20Si3N45BN20Zr20Ti35(60TiC‒40ZrC) (б), спеченных в диапазоне 1200‒1600 оС: М ― муллит (3Al2O3·2SiO2); β-Si3N4 
― нитрид кремния; c-BN ― кубический нитрид бора; h-BN ― гексагональный нитрид бора; (Zr,Ti)C ― твердый рас-
твор карбида титана; (Ti,Zr)C ― твердый раствор карбида циркония; α-Zr,Ti ― твердый раствор тетрагонального 
титана; β-Zr,Ti ― твердый раствор кубического титана; α-Ti,Zr ― твердый раствор тетрагонального циркония; β-Ti,Zr 
― твердый раствор кубического циркония; (Mo,W), (W,Mo) ― твердые растворы вольфрама и молибдена; ZrB2 ― ди-
борид циркония; ZrN ― нитрид циркония

2θ, град 2θ, град

W,Mo
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β-Si3N4 и c-BN не наблюдается. На это указывает 
отсутствие продуктов реакции, в частности хи-
мических соединений (кристаллических фаз) и 
твердых растворов. Как результат, на рентгено-
граммах образцов не образуются дополнитель-
ные и отсутствуют смещения, изменения форм 
(сужение или расширение) дифракционных мак-
симумов β-Si3N4 и c-BN. Таким образом, β-Si3N4 
не влияет на частичную фазовую трансформа-
цию c-BN → h-BN в интервале 1400‒1600 оС. 

В данных образцах наблюдается различное 
структурирование твердых растворов (Zr,Ti)C и 
(Ti,Zr)C с большим приростом кристаллической 
фазы (Ti,Zr)C в интервале 1200‒1600 оС. Большее 
развитие кристаллической фазы (Ti,Zr)C обуслов-
лено более плотной структурой ZrC в составе 
(Ti, Zr)C, что активнее и полнее стимулирует твер-
дофазное структурирование кристаллической 
фазы (Ti,Zr)C в отличие от менее интенсивного 
развития кристаллической фазы (Zr,Ti)C в интер-
вале 1200‒1600 оС. В обоих случаях развиваются 
стабильные твердые растворы, не подверженные 
распаду в интервале 1200‒1600 оС. Таким образом, 
отсутствует ряд побочных процессов и вызванных 
ими эффектов в структурах твердых растворов [10]. 

Одновременно в образце со смесью W и Mo 
наблюдается развитие стабильных твердых рас-
творов W, Mo и Mo, W в металлической фазе, и 
прирост данных кристаллических фаз примерно 
схож в интервале 1200‒1600 оС. Это указывает 
на одинаково активное и равномерное твердо-
фазное растворение W в структуре Мо и наобо-
рот благодаря схожим размерам катионных ра-
диусов W и Mo. В образце отсутствуют фазовые 
трансформации данных твердых растворов. Эти 
результаты соответствуют области неограни-
ченной твердофазной растворимости непрерыв-
ных твердых растворов в двухфазовой системе 
равновесия диаграммы W‒Mo [12]. 

В образце со смесью Zr и Ti до 1400 оС на-
блюдаются менее интенсивные дифракционные 
максимумы тетрагональных структур твердых 
растворов α-Zr,Ti и α-Ti,Zr. Это связано с низкой 
взаимной растворимостью Ti и Zr и слабой кри-
сталлизацией данных кристаллических фаз в 
твердой фазе. Однако при 1400 оС взаимное рас-
творение этих компонентов возрастает с ини-
циацией образования плотных (кубических) 
структур твердых растворов β-Zr,Ti и β-Ti,Zr. Раз-
витие β-Zr,Ti больше по сравнению с увеличением 
β-Ti,Zr. Это объясняется более активным и пол-
ным твердофазным растворением Ti в структуре 
Zr в отличие от обратного процесса благодаря 
значительно меньшему размеру катионного ра-
диуса Ti по сравнению с Zr. Выше 1400 оС активи-
зируется твердофазное растворение Ti в α/β-Zr,Ti 
и Zr в α/β-Ti,Zr с насыщением и перестраиванием 
менее плотных в более плотные структуры твер-
дых растворов кристаллических фаз при нагрузке 
прессования 60 МПа. Данные процессы способ-

ствуют фазовым трансформациям α-Zr,Ti → β-Zr,Ti 
и α-Ti,Zr → β-Ti,Zr. Это соответствует области 
неограниченной твердофазной растворимости 
непрерывных твердых растворов в двухфазовой 
системе равновесия диаграммы Zr‒Ti [13]. В ре-
зультате заметно существенное различие интен-
сивностей дифракционных максимумов β-Zr,Ti и 
β-Ti,Zr. Дифракционные максимумы β-Zr,Ti более 
узкие и интенсивные в отличие от β-Ti,Zr в интер-
вале 1400‒1600 оС. Это связано соответственно с 
большим твердофазным растворением Ti в β-Zr,Ti, 
чем Zr в β-Ti,Zr и с более развитым твердофазным 
структурированием β-Zr,Ti. Менее активное раз-
витие β-Ti,Zr связано с взаимодействием кристал-
лических фаз β-Ti,Zr, β-Si3N4 и h-BN с образова-
нием побочных кристаллических фаз ZrB2 и ZrN 
разной интенсивности в интервале 1500‒1600 оС. 

В целом не отмечено взаимодействия мулли-
та, β-Si3N4 и c-BN со смесями порошков W и Mo, 
Zr и Ti, а также c их твердыми растворами в ин-
тервале 1200‒1600 оС. 

Микроструктура спеченных плазменно-
искровым способом при 1500 оС образцов пока-
зана на рис. 5.

Микроструктура образца со смесью W и Mo 
более равномерно спекшаяся с меньшими коли-
чеством и размерами пор (см. рис. 5, а), чем ми-
кроструктура образца со смесью Zr и Ti, частич-
но состоящая из отдельных различно спекшихся 
агломератов (см. рис. 5, б). Это связано с разным 
влиянием диффузионных процессов в металли-
ческих фазах смесей W и Mo, Zr и Ti на спека-
ние основных компонентов. Микроструктура 
керамической фазы образца со смесью W и Mo 
более равномерно и плотно спекшаяся с неболь-
шим количеством пор (см. рис. 5, а1) в отличие 
от микроструктуры керамической фазы образ-
ца со смесью Zr и Ti, состоящей из отдельных, 
различно агломерированных областей частиц 
β-Si3N4, c-BN, (Ti,Zr)C, (Zr,Ti)C и пор больших 
размеров (см. рис. 5, б1). Данные особенности 
микроструктуры обусловлены интенсивными 
диффузионными процессами в ходе образования 
β-Zr,Ti в металлической фазе (см. рис. 5, б3), сни-
жающими активность твердофазного спекания 
на границах контактов частиц исходных компо-
нентов и усиливающими влияние пограничных 
слоев h-BN, (Zr,Ti)C на замедление твердофазно-
го спекания частиц. Уменьшение интенсивности 
твердофазного спекания связано с активной 
диффузией катионов Ti через менее плотные 
структуры пограничных слоев h-BN и (Zr,Ti)C с 
образованием плотной структуры разной ши-
рины промежуточного слоя β-Zr,Ti на границах 
спекаемых частиц и пограничных участках об-
ластей кристаллических фаз, а замедление твер-
дофазного спекания обусловлено образованием 
промежуточных слоев h-BN, (Zr,Ti)C и β-Zr,Ti 
на границах спекаемых частиц и пограничных 
участках областей кристаллических фаз (рис. 6, 
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Рис. 5. Микроструктура образцов M20Si3N45BN20W20Mo35(60TiC‒40ZrC) 
(а ― общий вид; а1 ― керамическая фаза; а2 ― металличе-
ская фаза с содержанием твердых растворов (Mo,W) и (W,Mo) и 
M20Si3N45BN20Zr20Ti35(60TiC‒40ZrC) (б ― общий вид; б1 ― керамиче-
ская фаза; б2, б3 ― металлическая фаза с содержанием твердых растворов 
β-Zr,Ti и β-Ti,Zr), спеченных при 1500 оС

б2‒б5). Это влияет на развитие спекания состава 
со смесью Zr и Ti (рис. 7). 

Микроструктура металлических фаз, в част-
ности твердых растворов Mo,W и W,Mo, представ-
лена относительно равномерно и плотно спек-
шимися кристаллическими частицами твердых 
растворов Mo,W и W,Mo примерно округлой фор-
мы с размерами 2‒3 мкм (см. рис. 5, а2). Частицы 
твердого раствора Mo,W более плотно спекшиеся 
и немного агломерированы, в отличие от менее 
спекшихся индивидуальной формы частиц твер-
дого раствора W,Mo, между которыми заметны 
отдельные поры разных размеров. Это связано с 
немного меньшим катионным радиусом W по срав-
нению с Mo, следовательно, более активной диф-
фузией и встраиванием катионов W в структуру 
Mo. В целом микроструктура твердых растворов 
Mo,W и W,Mo относительно спекшаяся и плотная, 
что объясняется равноинтенсивным и полным 
формированием данных твердых растворов (см. 
рис. 4, а), стимулирующим равномерное твер-
дофазное спекание данного состава (см. рис. 7).

Микроструктуры металлических фаз β-Ti,Zr 
и β-Zr,Ti существенно различаются (см. рис. 5, б2, 
б3). Так, микроструктура фазы β-Ti,Zr представ-
лена относительно равномерно и плотно спе-
ченными кристаллическими формированиями 
β-Ti,Zr c размерами 2‒3 мкм и отдельными, плот-
но спеченными β-Zr,Ti c размерами до 3,0‒3,5 мкм 
(см. рис. 5, б2). Однако микроструктура фазы 
β-Zr,Ti состоит из слабо спекшихся, монолитных, 
плотных кристаллических формирований β-Zr,Ti 

размерами 5‒10 мкм и различно спеченных 
β-Zr,Ti и β-Ti,Zr (см. рис. 5, б3). Таким образом, 
кристаллические формирования β-Zr,Ti более 
твердые структуры по сравнению с β-Ti,Zr. Та-
кая разница микроструктур объясняется значи-
тельно меньшим размером катионного радиуса 
Ti по сравнению с Zr, что обуславливает более 
активное и полное твердофазное растворение Ti 
в структуре α/β-Zr, Ti (см. рис. 4, а) по сравнению 
с менее развитым твердофазным растворением 
Zr в структуре α/β-Ti,Zr (см. рис. 4, б).

Размер зерен кристаллических фаз в интерва-
ле 1400‒1600 оС, ρотн, ∆l в диапазоне 1200‒1600 оС, 
микроструктура границ областей оксидных и 
безоксидных кристаллических фаз при 1500 оС, 
физико-механические свойства в интервале 
1200‒1600 оС и фото отпечатков вдавливания 
при 1500 оС образцов со смесью W и Mo, Zr и Ti 
показаны на рис. 6‒10.

Изменение ρотн и ∆l образца со смесью W и Mo 
равномерное и плавное в интервале 1200‒1600 оС. 
Это обусловлено равноинтенсивной кристалли-
зацией твердых растворов Mo,W и W,Mo, пример-
но равным твердофазным структурированием 
кристаллических фаз (Zr,Ti)C и (Ti,Zr)C (см. рис. 
4, а), формированием в целом равномерной, плот-
но спекшейся микроструктуры (см. рис. 5, а), 
относительно плотных микроструктур керами-
ческой и металлической фаз (см. рис. 5, а1, а2), 
возрастанием спекания порошка твердого рас-
твора TiC‒ZrC с заполнением пор в неоднородно 
спекшейся области (Zr,Ti)C (см. рис. 3) и разви-
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тием полидисперсного состава зерен кристал-
лических фаз в интервале 1400‒1600 оС (см. рис. 
8). Данный образец показывает значения ρотн 90 
и 91,5 % в диапазоне 1500‒1600 оС. Это связано 
с развитым твердофазным спеканием мелкоди-
сперсных частиц β-Si3N4 и c-BN, твердых раство-
ров (Ti,Zr)C, Mo,W и W,Mo, стимулирующих ак-
тивное и более равномерное заполнение пор в 
интервале 1500‒1600 оС.

Образец со смесью Zr и Ti показывает неодно-
родный рост ρотн и Δl в интервале 1200‒1600 оС. Рост 
спекания состава со смесью Zr и Ti наблюдается 
до 1400 оС и снижается в диапазоне 1400‒1600 оС. 
Увеличение ρотн и Δl образца до 1400 оС объяс-
няется твердофазным развитием кристалли-
ческих фаз α-Zr,Ti, α-Ti,Zr и c-BN (см. рис. 4, б), 
инициацией спекания порошка твердого раство-
ра TiC‒ZrC и формированием относительно по-

Рис. 6. Микроструктуры границ областей муллита, β-Si3N4, c-BN, (Ti,Zr)C, (Zr,Ti)C, (Mo,W), (W,Mo), β-Ti,Zr, β-Zr,Ti об-
разцов M20Si3N45BN20W20Mo35(60TiC‒40ZrC) (а‒а5) и M20Si3N45BN20Zr20Ti35(60TiC‒40ZrC) (б‒б5), спеченных 
при 1500 оС
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лидисперсного состава зерен кристаллических 
фаз при 1400 оС (см. рис. 8). Уменьшение ρотн и 
Δl образца в интервале 1400‒1600 оС связано с 
активным твердофазным развитием кристалли-
ческой фазы β-Zr,Ti (см. рис. 4, б), формировани-
ем в целом неоднородно спекшейся микрострук-
туры (см. рис. 5, б), различно агломерированной 
микроструктуры керамической фазы (см. рис. 5, б1), 
слабо спекшимися, монолитными, плотными 
кристаллическими формированиями β-Zr,Ti в 

металлической фазе (см. рис. 5, б3) и развитием 
монодисперсного состава зерен кристалличе-
ских фаз с увеличением размеров зерен β-Si3N4, 
c-BN, (Zr,Ti)C, β-Ti,Zr, β-Zr,Ti в интервале 
1400‒1600 оС (см. рис. 8). Влияние кристалли-
ческой фазы β-Zr,Ti на снижение спекания дан-
ного состава обусловлено образованием плотной 
структуры разной ширины промежуточного 
слоя β-Zr,Ti на пограничных участках спекаемых 
частиц (см. рис. 6, б2‒б5), замедляющего диффу-
зию вещества между спекаемыми частицами, 
заполнение пор и снижающего спекание порош-
ка твердого раствора TiC‒ZrC. 

Изменение физико-механических свойств 
образцов соответствует спеканию данных со-
ставов в интервале 1200‒1600 оС. Рост упругих 
свойств образца со смесью W и Mo равномерный 
и интенсивный, что коррелирует с изменением 
KIc и HV образца в диапазоне 1200‒1600 оС. При-
рост KIc немного больше увеличения HV образца 
со смесью W и Mo. В целом данные результаты 
образца со смесью W и Mo обусловлены равно-
интенсивным и полным формированием твердых 
растворов Mo,W и W,Mo (см. рис. 4, а), способ-
ствующим развитию равномерно и плотно спек-

Рис. 9. Изменение Е и KIc (а, ■ и □ соответственно), а также 
HV (б) образцов M20Si3N45BN20W20Mo35(60TiC‒40ZrC) 
(1) и M20Si3N45BN20Zr20Ti35(60TiC‒40ZrC) (2) в интер-
вале 1200‒1600 оС

Рис. 7. Изменение ρотн (■) и Δl (□) образцов 
M20Si3N45BN20W20Mo35(60TiC‒40ZrC) (а) и 
M20Si3N45BN20Zr20Ti35(60TiC‒40ZrC) (б) в интервале 
1200‒1600 оС

Рис. 8. Размеры зерен кристаллических фаз образ-
цов M20Si3N45BN20W20Mo35(60TiC‒40ZrC) (а) и 
M20Si3N45BN20Zr20Ti35(60TiC‒40ZrC) (б) в интервале 
1400‒1600 оС: ■ ― 1400 °С; ■ ― 1500 °С; ■ ― 1600 °С

β-Ti,Zr    β-Zr,Ti



ÍÎÂÛÅ ÎÃÍÅÓÏÎÐÛ   ISSN 1683-4518¹ 10 2020 35

ÍÀÓ×ÍÛÅ ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈß È ÐÀÇÐÀÁÎÒÊÈ

шейся микроструктуры керамической фазы (см. 
рис. 5, а1), образованию относительно равномер-
но и плотно спекшихся кристаллических частиц 
твердых растворов Mo,W и W,Mo примерно окру-
глой формы в металлической фазе (см. рис. 5, а2), 
формированию полидисперсного состава зерен 
кристаллических фаз (см. рис. 8), возрастанию 
спекания порошка твердого раствора TiC‒ZrC с 
заполнением пор в неоднородно спекшейся об-
ласти (Zr,Ti)C (см. рис. 3). В результате данных 
процессов уплотняется и укрепляется граница 
областей кристаллических фаз и твердых рас-
творов W,Mo и Mo,W со слабо заметными погра-
ничными слоями h-BN (см. рис. 6, а‒а5). При этом 
пограничные слои твердого раствора W,Mo бо-
лее узкие c отдельными прерывистыми участка-
ми пограничных слоев твердого раствора Mo,W 
(см. рис. 6, а3, а5). Одновременно пограничные 
слои твердых растворов W,Mo и Mo,W по-разному 
укрепляют пограничную структуру областей 
кристаллических фаз в зависимости от отсут-
ствия или наличия пограничного слоя h-BN. В 
отсутствие промежуточного слоя h-BN образец 
показывает значительную трещиностойкость 
без видимых микротрещин вокруг отпечатка 

вдавливания при 1300 оС (см. рис. 10, а). Это 
обусловлено максимальным укреплением струк-
туры границ областей кристаллических фаз по-
граничными слоями твердых растворов W,Mo и 
Mo,W. Однако в присутствии пограничного слоя 
h-BN в образце заметно распространение микро-
трещины по относительно извилистой траекто-
рии с продвижением на небольшие расстояния с 
приостановлением продвижения микротрещин 
вокруг отпечатка вдавливания при 1500 оС (см. 
рис. 10, а1). В данном случае траектории продви-
жения микротрещины соответственно связаны 
со смещением (см. рис. 10, а1-0) и на некоторых 
участках с прерывистой разветвленностью ми-
кротрещины, формируя узкие и широкие мости-
ки между микротрещинами, расположенными в 
поперечном и продольном направлениях относи-
тельно распространения микротрещин (см. рис. 
10, а1-1). Это обусловлено разными факторами: по-
лидисперсным составом зерен кристаллических 
фаз (см. рис. 8), незначительным охрупчиваю-
щим эффектом пограничного слоя h-BN в сочета-
нии с большим укрепляющим влиянием погра-
ничных слоев твердых растворов W,Mo и Mo,W 
на структуру границ областей кристаллических 

Рис. 10. Фото отпечатков вдавливания образцов при измерении HV, 
спеченных из составов M20Si3N45BN20W20Mo35(60TiC‒40ZrC) 
(а ― при 1300 оС, а1 ― при 1500 оС) и M20Si3N45BN20Zr20Ti35(60TiC‒40ZrC) 
(б ― при 1300 оС, б1 ― при 1500 оС) с указанием траекторий рас-
пространения микротрещин в образцах при 1500 оС (а1-0, а1-1 и б1-0 
соответственно)

«Мостик» посреди
микротрещины
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фаз. Данные процессы обусловлены активным 
взаимодействием микротрещины с частицами 
и рассеиванием напряжений впереди распро-
страняющихся микротрещин, нейтрализуя ло-
кальные области напряжений вокруг частиц, 
вдоль которых продвигаются микротрещины. 
Механизмы укрепления пограничной структу-
ры, в частности прерывистая разветвленность 
микротрещины с образованием мостиков между 
микротрещинами при 1500 оС придает большую 
жесткость и упругие свойства пограничной 
структуре твердых растворов W,Mo и Mo,W улуч-
шает сопротивление образца действию внешней 
нагрузки. Это объясняет немного больший при-
рост KIc по сравнению с увеличением HV образца 
со смесью W и Mo.

Образец со смесью Zr и Ti показывает неодно-
родное развитие физико-механических свойств, в 
частности плавное увеличение до 1400 оС и актив-
ное уменьшение в интервале 1400‒1600 оС. Плавное 
увеличение физико-механических свойств связа-
но с формированием α-Zr,Ti, α-Ti,Zr, укрепляющим 
эффектом в ходе фазового перехода менее плотных 
(тетрагональных) структур данных твердых рас-
творов в более плотные (кубические) структуры 
β-Zr,Ti, β-Ti,Zr и кристаллического с-BN в твердой 
фазе (см. рис. 4, б), инициацией спекания порошка 
твердого раствора TiC‒ZrC и относительно поли-
дисперсным составом зерен кристаллических фаз 
при 1400 оС (см. рис. 8). Как результат, повышается 
трещиностойкость данного образца с извилистой 
траекторией распространения микротрещин во-
круг отпечатка вдавливания при 1300 оС (см. рис. 
10, б), наиболее укрепляющей пограничную струк-
туру и в целом структуру образца. Однако актив-
ное уменьшение физико-механических свойств 
объясняется интенсивным твердофазным образо-
ванием кристаллической фазы β-Zr,Ti (см. рис. 4, б), 
вызывающим формирование слабо спекшихся, 
монолитных и плотных кристаллических форми-
рований β-Zr,Ti (см. рис. 5, б3), значительный рост 
зерен β-Si3N4, c-BN, β-Ti,Zr и β-Zr,Ti с развитием 
монодисперсного состава зерен кристаллических 
фаз и снижением спекания порошка твердого рас-
твора TiC‒ZrC в интервале 1400‒1600 оС (см. 
рис. 8). В результате активно образуются отдель-

ный пограничный слой β-Zr,Ti плотной структуры 
и разной ширины, различно спекшиеся погранич-
ные слои h-BN и β-Zr,Ti на границах областей без-
оксидных кристаллических фаз (см. рис. 6, б2‒б5). 
Менее плотный пограничный слой h-BN вызывает 
локальные напряжения, существенное охруп-
чивание в пограничном слое h-BN и на границах 
промежуточных слоев h-BN и β-Zr,Ti, инициируя 
образование микротрещин на данных участках. 
Как результат, снижается уплотнение и укрепле-
ние границ областей безоксидных кристалличе-
ских фаз. Данные процессы наиболее активны 
в случае широких пограничных слоев h-BN (см. 
рис. 6, б3, б5), влияние которых в определенной сте-
пени усиливает менее плотно спекшаяся область 
(Zr,Ti)C (см. рис. 6, б3). В результате значительно 
снижается трещиностойкость данного образца 
с прямолинейной траекторией распространения 
микротрещин вокруг отпечатка вдавливания при 
1500 оС (см. рис. 10, б1). При этом наблюдается рас-
ширение микротрещины в направлении от границ 
промежуточных слоев h-BN и β-Zr,Ti, т. е. мест ло-
кализации микротрещин, к областям безоксид-
ных кристаллических фаз с расположенным в 
продольном направлении мостиком относительно 
распространения микротрещины (см. рис. 10, б1-0). 
Более узкая часть микротрещины связана с про-
движением ее через менее широкие пограничные 
слои h-BN и β-Zr,Ti (см. рис. 6, б2, б4), а расшире-
ние микротрещины вызвано ее распространением 
через более широкие пограничные слои h-BN и 
β-Zr,Ti (см. рис. 6, б3, б5). Такой результат обуслов-
лен разным развитием этих процессов на грани-
цах промежуточных слоев h-BN и β-Zr,Ti. Таким об-
разом, данный мостик посреди микротрещины не 
замедляет, а ускоряет продвижение микротрещи-
ны (см. рис. 10, б1-0) и является местом инициации 
хрупкости на границах широких промежуточных 
слоев h-BN, β-Zr,Ti и областей безоксидных кри-
сталлических фаз (см. рис. 6, б3, б5). Такое распро-
странение микротрещины обусловлено слабым и 
неравномерным взаимодействием микротрещины 
с частицами, неоднородным рассеиванием напря-
жений впереди продвигающихся микротрещин. 
В целом указанные процессы вызывают активное 
развитие хрупких и снижение упругих свойств 
структуры разной ширины пограничных слоев 
h-BN, β-Zr,Ti и областей безоксидных кристалличе-
ских фаз с уменьшением сопротивления образца 
действию внешней нагрузки. 

Результаты линейной корреляции E и KIc 
спеченных образцов показаны на рис. 11. При 
сравнении показателей величины R2 образцов 
со смесью W и Mo, Zr и Ti заметно незначитель-
ное различие данной величины (~0,01), которая 
больше в образце со смесью W и Mo. Одновре-
менно отклонение линейной прямой относитель-
но значений E и KIc образца со смесью W и Mo 
меньше по сравнению со смесью Zr и Ti в интер-
вале 1200‒1600 оС. Расположение линейных пря-

Рис. 11. Линейная корреляция Е и KIc образцов в интер-
вале 1200‒1600 оС
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мых образцов относительно друг друга пример-
но схоже в интервале 1200‒1600 оС. 

Корреляция значений свойств образца со сме-
сью W и Mo относительно линейной прямой более 
точная в интервале 1200‒1400 оС по сравнению 
с менее точной корреляцией значений свойств 
при 1500 и 1600 оС. Данный результат до 1400 
оС обусловлен стабильностью кристаллической 
фазы c-BN, равноинтенсивной и полной кристал-
лизацией твердых растворов Mo,W и W,Mo, при-
мерно равной кристаллизацией (Zr,Ti)C и (Ti,Zr)C 
(см. рис. 4, а). Отклонение линейной прямой от-
носительно значений свойств при 1500 и 1600 оС 
вызвано частичной фазовой трансформацией 
c-BN → h-BN, меньшим структурированием и раз-
витием (Zr,Ti)C по сравнению с более активным 
приростом (Ti,Zr)C (см. рис. 4, а). Данное иска-
жение корреляций значений свойств относи-
тельно линейной прямой незначительно влияет 
на показатель величины R2 образца. Это объяс-
няется равномерно и плотно спекшейся микро-
структурой керамической фазы (см. рис. 5, а1), 
относительно равномерно и плотно спекшимися 
кристаллическими, примерно округлой формы 
частицами твердых растворов Mo,W и W,Mo (см. 
рис. 5, а2), возрастанием спекания порошка твер-
дого раствора TiC‒ZrC и полидисперсным соста-
вом зерен кристаллических фаз (см. рис. 8), как 
результат, существенным укреплением границы 
областей кристаллических фаз с тонким погра-
ничным слоем h-BN (см. рис. 6, а1, а2, а4) и более 
узким промежуточным слоем твердого раство-
ра W,Mo, содержащим отдельные прерывистые 
участки пограничного слоя твердого раствора 
Mo,W (см. рис. 6, а3, а5), упрочняющие структуру 
через механизмы, развивающиеся в ходе распро-
страняющихся микротрещин (см. рис. 10, а1-0, а1-

1). Данные процессы повышают корреляционную 
точность значений Е и KIc образца.

Отклонение линейной прямой относительно 
значений свойств образца со смесью Zr и Ti не-
много больше в интервале 1200‒1400 оС в отли-
чие от меньшего нарушения корелляции значе-
ний свойств относительно линейной прямой при 
1500 и 1600 оС. Корреляционная точность зна-
чений свойств относительно линейной прямой 
до 1400 оС разная ― больше при 1200 и 1300 оС, 
немного меньше при 1400 оС. С одной стороны, 
это связано с отсутствием фазовых трансформа-
ций кристаллических фаз до 1400 оС, а, с другой 
стороны, объясняется инициацией фазовых пе-
реходов при 1400 оС, в частности c-BN → h-BN, 
α-Zr,Ti → β-Zr,Ti, α-Ti,Zr → β-Ti,Zr в твердой фазе 
(см. рис. 4, б), не влияющих на развитие физико-
механических свойств (см. рис. 9). Это связано 
с относительно полидисперсным составом зерен 
кристаллических фаз при 1400 оС (см. рис. 8). 
Корреляция значений свойств относительно ли-
нейной прямой при 1500 оС немного больше, чем 
при 1600 оС. В целом это объясняется развиты-

ми кристаллическими фазами β-Si3N4, (Zr,Ti)C, 
(Ti,Zr)C и β-Zr,Ti (см. рис. 4, б), разным при-
ростом зерен кристаллических фаз в моноди-
сперсном составе зерен образца, который наи-
меньший у зерен (Zr,Ti)C и (Ti,Zr)C (см. рис. 8), 
наличием узких пограничных слоев h-BN и β-Zr,Ti 
(см. рис. 6, б‒б2, б4), неоднородным расширени-
ем микротрещины через разной ширины проме-
жуточные слои h-BN и β-Zr,Ti (см. рис. 10, б1-0). 
Снижение корреляционной точности значений 
Е и KIc относительно линейной прямой при 1600 оС 
вызвано возрастающим фазовым переходом 
c-BN → h-BN, образующимися побочными кри-
сталлическими фазами ZrB2 и ZrN (см. рис. 4, б), 
формированием более монодисперсного соста-
ва зерен кристаллических фаз (см. рис. 8), об-
разованием широких пограничных слоев h-BN и 
β-Zr,Ti с развитием микротрещин и возрастани-
ем охрупчивания на границах данных промежу-
точных cлоев образца (см. рис. 6, б3, б5). 

Заключение
Показано влияние смесей порошков W и Mo, Zr и 
Ti в сочетании со спеченным твердым раствором 
TiC‒ZrC в ходе плазменно-искрового спекания 
составов при нагрузке прессования 60 МПа в ин-
тервале 1200‒1600 оС на фазовый состав, микро-
структуру, размеры зерен кристаллических фаз, 
ρотн, ∆l, физико-механические свойства, линейную 
корреляцию E и KIc образцов муллит‒β-Si3N4‒c-BN. 

Синтезированные порошки β-Si3N4 и c-BN 
характеризуются интенсивной кристаллиза-
цией β-Si3N4 и c-BN. Спеченный при 1800 оС 
плазменно-искровым способом твердый раствор 
TiC‒ZrC показывает примерно равную кристал-
лизацию (Zr,Ti)C, (Ti,Zr)C и неоднородно спек-
шуюся кристаллическую микроструктуру. 

Спеченные образцы со смесью W и Mo, Zr и Ti по-
казывают интенсивную муллитизацию, активную 
кристаллизацию β-Si3N4, (Ti,Zr)C, твердых раство-
ров Mo,W и W,Mo, β-Zr,Ti, меньшую кристаллиза-
цию c-BN, (Zr,Ti)C, β-Ti,Zr в интервале 1200‒1600 оС. 
Смесь W и Mo способствует формированию бо-
лее равномерно и плотно спекшейся микрострук-
туры керамической фазы, примерно округлой 
формы частиц твердых растворов Mo,W и W,Mo в 
металлической фазе, более укрепленных границ 
областей керамической ‒ металлической, метал-
лических фаз и полидисперсного состава зерен 
кристаллических фаз в диапазоне 1400‒1600 оС. 
В результате состав со смесью W и Mo спекает-
ся более равномерно и плавно, соответствующий 
образец показывает большие значения физико-
механических свойств, трещиностойкость и линей-
ную корреляцию E и KIc в интервале 1200‒1600 oC. 
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Изучение термостойкости керамических 
материалов по чувствительности 
их структуры к концентратору напряжений

Предложен метод определения термостойкости керамических материалов по чувствительности их 
структуры к концентратору напряжений, контролирующему разрушение при термическом нагруже-
нии. Для этого призматический образец со специально созданным надрезом (концентратором напря-
жений), термоциклировали в режиме нагрев при 850 °С ‒ охлаждение струей воды (20 °С). Хладагент 
подавали в вершину надреза горячего образца (методика локального термоудара (ЛТ)). По методике 
ЛТ изучали термостойкость 3 типов керамик: α-Al2O3 (тип 1), α-Al2O3 ‒ н. к. β-SiC (20 об. %) (тип 2) и 
t-ZrO2, частично стабилизированный Y2O3 (3,5 мол. %) (тип 3). Максимальной термостойкостью об-
ладает керамика 2-го типа, наименьшей термостойкостью ― керамика 3-го типа, керамика 1-го типа 
занимает промежуточное положение в ряду изучаемых материалов, что связано с особенностью фор-
мирования и распределения термических дефектов в структуре этих керамик в результате ЛТ. До-
стоинством методики ЛТ является однозначная воспроизводимость результатов определения термо-
стойкости (RT) в пределах испытуемой выборки образцов (погрешность измерения составляла 3‒5 %).
Ключевые слова: термоциклирование,  критерии термостойкости, трещиностойкость, алю-
мооксидная керамика, t → m фазовый переход, нитевидные кристаллы SiC.

ВВЕДЕНИЕ

Ресурс керамических материалов, исполь-
зуемых в условиях высокоскоростного на-

грева и охлаждения, а также при резких коле-
баниях температуры в процессе эксплуатации 
главным образом определяется их стойкостью 
к термическому удару. Наблюдаемое при этом 
неравномерное температурное поле в объеме 
керамического изделия служит причиной его 
разрушения, если уровень возникающих терми-
ческих напряжений превышает предел прочно-
сти изделия [1‒4]. Эта проблема является очень 
важной, например, для огнеупорных материа-
лов, используемых в конструкции высокотемпе-
ратурных установок и агрегатов [5].

При разработке керамики для высокотем-
пературного применения, характеризующейся 
определенным составом и структурой, весьма 
важной является оценка ее термостойкости с ис-
пользованием экспериментальных методик для 
прогнозирования поведения получаемого ма-

териала в рабочих условиях. Перспективными 
среди них считаются методики, позволяющие 
описывать способность структуры керамики 
сопротивляться развитию трещины, возникаю-
щей вследствие термоудара [6, 7].

 В работе [8] описан методический подход, 
позволяющий определить сопротивление струк-
туры керамического материала инициирова-
нию трещин на его критических дефектах при 
воздействии термических напряжений в рамках 
концепций линейной механики разрушения. 
Термоудару подвергали призматический обра-
зец, содержащий надрез ― специально создан-
ный концентратор напряжений, моделирующий 
структурный дефект, контролирующий разру-
шение при термическом нагружении.

Характеристикой термостойкости RT служи-
ла величина относительной потери трещино-
стойкости образца после термоудара, %: 
RT = (1 ‒ KT

I  c /KIc)·100,    		                           (1)
где KIc и KT

I  c  ― критические коэффициенты ин-
тенсивности напряжений образцов до и после 
термоудара соответственно. 

Достоинством данной методики является 
чрезвычайно малое рассеяние получаемых ха-
рактеристик термостойкости в пределах изу-
чаемой выборки образцов благодаря однознач-
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но воспроизводимым геометрической форме 
надреза, его длине и ориентации, а также при 
условии отсутствия наведенных микродефектов 
у вершины надреза. Кроме того, такой методи-
ческий подход делает возможным нивелировать 
роль так называемого масштабного фактора. 
Это связано с тем, что разрушение при термоу-
даре крупногабаритного изделия, содержащего 
случайный критический дефект, контролирую-
щий разрушение, и малого опытного образца со 
специально созданным надрезом будет проис-
ходить при сопоставимых значениях КIс на кри-
тическом дефекте и у вершины надреза.

В рамках данной концепции известен также 
критериальный подход к оценке термостойко-
сти керамики [9]:
Rс = σн /σ,   			                              (2)
где σн ― предел прочности при изгибе образца 
с надрезом; σ ― предел прочности при изгибе 
образца, не содержащего надреза. 

Критерий Rс служит показателем чувстви-
тельности структуры материала к надрезу, 
который рассматривается как концентратор 
напряжений, на котором предполагается ини-
циирование и развитие термической трещины. 
Чем больше величина отношения (2), тем менее 
чувствительна структура материала к надрезу 
― концентратору напряжений, тем выше его 
термостойкость. Критерий Rс не может превы-
шать 1 при измерениях в термоупругой области, 
а его значение, равное 1, определяет полную 
нечувствительность структуры керамики к соз-
данному концентратору напряжений.

Установлено, например, что для керамики 
на основе нитрида кремния величина Rс состав-
ляла от 0,2 до 0,58 в интервале 20‒1400 °С [10], 
что указывает на возможность релаксации тер-
мических напряжений при повышении темпе-
ратуры благодаря проявлению микропластич-
ности межзеренных границ. 

Следует отметить, что в общем случае из-
учение температурной зависимости критерия 
Rс может установить температурные области, в 
которых керамика наиболее уязвима к воздей-
ствию термических напряжений или способна 
к их релаксации. 

В настоящей статье приведены результаты 
исследования термостойкости различных кера-
мических материалов по чувствительности их 
структуры к концентратору напряжений.

Методика эксперимента
В развитие методики [8] характеристику тер-
мостойкости RT определяли путем испытания 
призматических образцов, содержащих слож-
нопрофильный надрез (рис. 1), с использовани-
ем специального устройства (рис. 2), выполнен-
ного из жаростойкого сплава [11].

С этой целью призматический образец с надре-
зом 5 фиксировали в конических отверстиях 3. Для 
этого оттягивали за курок 9 стержень 6, соединен-
ный с подвижным подпружиненным цилиндром 1. 
При этом пружина 7, удерживаемая заглушкой 8, 
сжимается. Через сквозную прорезь 17 подавали 
испытуемый образец в промежуток между кониче-
скими отверстиями 3 подвижного 1 и жестко за-
крепленного 2 цилиндров, затем отпускали курок 
9 стержня 6. Тогда пружина 7 частично разжима-
ется, передавая заданное усилие через цилиндр 1 
к торцу испытуемого образца. Так образец надеж-
но и быстро устанавливается в опоре. 

Далее, путем продольного перемещения за 
рукоятку 10 алюминиевого радиатора 11 по на-
правляющему желобу 12 производили ввод трубы 
4 с размещенным в ней образцом в опоре в печ-
ное пространство через штуцер 13 в отверстие 14 
в стенке печи 15, предварительно разогретой до 
заданной температуры испытания 850 °С.

После 15-мин изотермической выдержки 
(для выравнивания температуры образца и печ-
ного пространства) трубу выводили из печного 
пространства так, чтобы вершина надреза об-
разца находилась под срезом сопла 16, через 
который подавали струю воды температурой 20 
°С под давлением 5 атм (0,5 МПа). Охлажденный 

Рис. 1. Вид образца с надрезом для испытаний на тер-
мостойкость (ℓ = 0,5хh, n = 0,5 мм, b = 8 мм, h = 5 мм, 
с = 40 мм) (а) и радиус кривизны вершины надреза (1) в 
спеченном образце 8 мкм (б)

Рис. 2. Схема устройства для термоциклирования 
призматических образцов: 1 ― подвижный цилиндр; 
2 ― жестко закрепленный цилиндр; 3 ― конические 
отверстия; 4 ― труба; 5 ― призматический образец с 
надрезом; 6 ― стержень; 7 ― пружина; 8 ― заглушка; 
9 ― курок; 10 ― рукоятка; 11 ― радиатор; 12 ― направ-
ляющий желоб; 13 ― штуцер; 14 ― отверстие в стенке 
(15) печи; 16 ― сопло; 17 ― сквозная прорезь
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образец вынимали из опоры оттяжкой за курок 9 
стержня 6, ослабляя его прижим пружиной (7). 

Таким образом производили термоциклиро-
вание в режиме: нагрев на воздухе при 850 °С ‒ 
охлаждение  струей холодной воды (20 °С).

Следует отметить, что предложенная гео-
метрическая форма сложнопрофильного надре-
за создавала условия для свободного натекания 
струи хладагента к вершине этого надреза, обеспе-
чивая  теплоотвод из данной локальной области 
для возникновения термонапряженного состоя-
ния. Можно сказать, что в этом случае у вершины 
надреза реализуется локальный термоудар. Поэто-
му описанную методику испытания керамических 
образцов на термостойкость предложено называть 
методикой локального термоудара (ЛТ). 

Указанный надрез в спеченном образце 
может быть получен путем предварительной 
запрессовки закладного элемента ― клина со-
ответствующего профиля в сырой образец [12] 
либо в результате механической обработки спе-
ченного образца с использованием алмазного 
инструмента [13]. Радиус кривизны вершины 
надреза составлял ~ 8 мкм.

Также важным аспектом в методике ЛТ яв-
ляется инициирование термических дефектов 
исключительно в области при вершине надре-
за, как главного концентратора напряжений в 
структуре керамики. Это дает возможность до-
биться однозначной воспроизводимости резуль-
татов определения термостойкости для испытуе-
мой выборки образцов (в пределах погрешности 
измерения KIc и KT

I  c составляющей 3‒5 %).
Для расчета характеристики термостойко-

сти RT использовали параметры KIc и KT
I  c  при-

зматических образцов со сложнопрофильным 
надрезом, являющиеся средним арифметическим 
значением результатов испытаний выборки из 
шести образцов.

Критерий термостойкости Rс рассчитыва-
ли после испытаний на 3-точечный изгиб приз-
матических образцов прямоугольного сечения 
7×8×50 мм с боковым надрезом длиной 0,5 от высо-
ты и без надреза. Радиус кривизны вершины над-
реза составлял 50 мкм. Такой надрез создавали 
путем прорезания спеченных образцов алмазным 
кругом толщиной 0,1 мм. Испытание проводили на 
установке TIRATEST-2300 (Германия) при скорости 
перемещения траверсы нагружающего устройства 
0,15 мм/мин (условие статического нагружения). 

В рамках данной работы предложено также 
рассчитывать новый критерий термостойкости:  
Rу = ан/а, 				                 (3)
где ан ― предел прочности при ударном изгибе 
образца с надрезом; а ― предел прочности при 
ударном изгибе образца без надреза.

В отличие от критерия Rс, предложенный кри-
терий Rу служит показателем чувствительности 
структуры материала к надрезу при приложении 

ударной нагрузки (чем выше Rу, тем менее чув-
ствительна структура материала к надрезу, тем 
выше его термостойкость). Можно предположить, 
что в этом случае увеличение скорости приложе-
ния нагрузки, по сравнению со статическим на-
гружением при определении Rс, делает ее сопо-
ставимой со скоростью воздействия термических 
напряжений в реальных условиях термоудара. 

Показатели предела прочности при ударном 
изгибе получали в результате испытания при-
зматических образцов 10×10×55 мм на маятнико-
вом копре Zwick HIT50P (Германия), расстояние 
между опорами 40 мм, скорость ножа маятника в 
момент удара составляла ~ 7 м/с. Боковой надрез 
в этих образцах вводили на глубину 2 мм прореза-
нием алмазным кругом толщиной 0,1 мм (радиус 
кривизны вершины надреза  составлял 50 мкм).

По предложенной методике ЛТ испытывали 
три типа керамических материалов: алюмооксид-
ную керамику, полученную горячим прессовани-
ем (ГП: 1750 °С, 10 МПа, 30 мин) мелкодисперсно-
го порошка α-Al2O3 + 0,5 мас. % MgO (порошок А) с 
размерами частиц 1‒5 мкм (тип 1); композицион-
ную керамику, структура которой представлена 
алюмооксидной матрицей α-Al2O3 (из порошка А), 
армированной нитевидными кристаллами (н. к.) 
β-SiC (длиной 12‒200 мкм, диаметром 0,3‒3,0 
мкм) при содержании 20 об. %, полученную ГП 
(1750 °С, 30 МПа, 30 мин) (тип 2); керамику из 
диоксида циркония тетрагональной модифика-
ции (t-ZrO2, частично стабилизированный 3,5 
мол. % Y2O3), спеченную на воздухе (1500 °С, 
60 мин) (тип 3). Структура данных материалов 
показана на рис. 3. 

Изображение структуры керамических мате-
риалов 1-го и 3-го типов получены на растровом 
электронном микроскопе Hitachi TM-3000 (Япо-
ния) со шлифов после термического травления, 
а 2-го типа ― на просвечивающем электронном 
микроскопе ЕМ-301 (Нидерланды).

Результаты и их обсуждение
Согласно рассчитанным критериям Rс и Rу 
(табл. 1) максимальной термостойкостью дол-
жен обладать керамический материал 2-го 
типа, что совпадает с результатами определе-
ния его термической стойкости по методике ЛТ 
(табл. 2, рис. 4).

Высокие показатели указанных критериев для 
этой керамики объясняются действующими на-
пряжениями у вершины надреза, передающими-
ся от алюмооксидной матрицы к н. к. β-SiC. Такое 
напряженное состояние возникает вследствие 
превышения термического коэффициента ли-
нейного расширения (ТКЛР) α-Al2O3 (8,5·10‒6 °С‒1) 
над ТКЛР β-SiC (5,3·10‒6 °С‒1) [14]. Известно, что это 
является причиной повышенных механических 
свойств рассматриваемого керамического компо-
зиционного материала α-Al2O3‒β-SiC [15‒17].
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термических напряжений (рис. 5, б) на основании 
анализа фрактограмм поверхности разрушения по-
сле однократного термоцикла по методике ЛТ. 

Установлено, что доминирующими (92 %) 
являются трещиноподобные дефекты, образую-
щиеся по границе раздела зерно α-Al2O3 ‒ н. к. 
β-SiC (4). Кроме того, наблюдаются дефекты (5) 
внутри зерен α-Al2O3 (8 %). Дефекты на границе 
между зернами α-Al2O3 в исследуемом поле не 
были обнаружены.

Это подтверждает, что главной особенностью 
разрушения данного материала при термоударе яв-
ляется значительный вклад термоусталостного эф-
фекта, обусловленного отличием ТКЛР зерен α-Al2O3 
и н. к. β-SiC. Однако, после охлаждения образца (от 
температуры испытания) н. к. β-SiC вновь оказыва-
ются под воздействием радиальных сжимающих 
напряжений, передающихся от алюмооксидной ма-
трицы. Этим обеспечивается повышенная трещино-
стойкость изучаемой керамики с существующими 
в ее объеме дефектами, возникающими вследствие 
термоудара. В результате показатель термостойко-
сти RT для этого материала после пяти последова-
тельных термоциклов изменяется незначительно 
(от 5,4 до 22 %) (см. рис. 4, кривая 2). В этом случае 
высокой термостойкости материала также способ-
ствует его значительная теплопроводность за счет 
присутствия теплопроводной фазы β-SiC (45 Вт/м·К 
[18]) в количестве 20 об. %, что приводит к быстрому 
устранению возникающего температурного гради-
ента при термоударе.

Для керамики 3-го типа не наблюдается однознач-
ного соответствия между критериями Rс, Rу и показате-
лем ее термостойкости RT по методике ЛТ (см. табл. 1, 2).

В соответствии с критерием Rс для этого ма-
териала прогнозируется термостойкость, близкая 

Рис. 3. Структура керамических материалов: а ― α-Al2O3 
(тип 1), 1 ― зерна α-Al2O3, 2 ― межзеренные границы; б ― 
α-Al2O3 ‒ н. к. β-SiC 20 об. % (тип 2), 1 ― зерна α-Al2O3, 2 
― н. к. β-SiC, 3 ― граница между зернами α-Al2O3, 4 ― гра-
ница раздела между зерном α-Al2O3 и н. к. β-SiC; в ― t-ZrO2 
частично стабилизированный Y2O3 3,5 мол. % (тип 3), 1 ― 
субмикронные зерна t-ZrO2

Рис. 4. Зависимость относительной потери трещино-
стойкости RT от количества термоциклов n в режиме 
ЛТ для керамики: 1 ― 1-го типа (α-Al2O3); 2 ― 2-го типа 
(α-Al2O3‒β-SiC 20 об. %); 3 ― 3-го типа (t-ZrO2)

Таблица 1. Физико-механические свойства и критерии термостойкости керамики
Тип керамики ρ, г/см3 σ, МПа σн, МПа Rc, отн. ед. а, 103 Дж/м2 ан, 103 Дж/м2 Ry, отн. ед.

Al2O3 (тип 1)
Al2O3‒β-SiC (тип 2)
t-ZrO2 (тип 3)

3,98
3,80
6,00

332
610
715

109
352
270

0,328
0,577
0,377

1,26
1,81
4,81

0,50
1,03
0,88

0,396
0,569
0,182

Для объяснения высокой термостойкости данно-
го материала изучали картину инициирования де-
фектов у вершины надреза в результате воздействия 



ÍÎÂÛÅ ÎÃÍÅÓÏÎÐÛ   ISSN 1683-4518¹ 10 2020 43

ÍÀÓ×ÍÛÅ ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈß È ÐÀÇÐÀÁÎÒÊÈ

к термической стойкости керамики 2-го типа. По 
критерию Rу ему предсказывается наименьшая 
термостойкость в ряду исследуемых материалов, 
что совпадает с результатами испытаний по мето-
дике ЛТ (см. табл. 2, рис. 4, кривая 3).

Высокое значение критерия Rс для керамики 
3-го типа можно объяснить значительной долей 
частиц ZrO2, претерпевающих тетрагонально-
моноклинный (t → m) фазовый переход в усло-
виях статического нагружения надрезанного 
образца. В этом случае возникающее поле на-
пряжений препятствует инициированию тре-
щины из вершины надреза [17, 19].

Минимальное значение критерия Rу для этой 
керамики связано со спецификой ударного нагру-
жения испытуемого надрезанного образца. В дан-
ном случае скорость развития трещины из верши-
ны надреза превышает скорость t → m перехода 
для частиц ZrO2, поэтому эффект трансформа-
ционного упрочнения не успевает реализовать-
ся. Это определяет малое значение параметра 
ан (0,88·103 Дж/м2), которое близко к значению 
ан (0,5·103 Дж/м2) для алюмооксидной керамики 
(тип 1), не проявляющей эффекта упрочнения. 
При этом важно отметить, что при ударном на-
гружении образца без надреза достигается по-
вышенное значение параметра а (4,81·103 Дж/м2), 
превышающее показатель ан в 5,4 раза. Это 
указывает на проявление эффекта трансфор-
мационного упрочнения при ударном нагру-
жении ненадрезанного образца. Данный факт 
можно объяснить значительной диссипацией 
энергии удара, приложенного ко всему объему 
образца, не содержащего специально создан-
ного концентратора напряжений. Вследствие 
этого скорость развития возникающей тре-
щины не превышает скорости t → m перехода.

Корректное прогнозирование термостойкости 
RT керамики 3-го типа по критерию Rу можно объ-
яснить на основании анализа картины иницииро-
вания дефектов у вершины надреза после первого 
термоцикла по методике ЛТ (см. рис. 5, в).

Установлено, что в этом случае главным ме-
ханизмом разрушения керамики является фор-
мирование у вершины надреза так называемой 
зоны возмущения (4), в пределах которой проис-
ходит t → m фазовый переход, сопровождающий-
ся положительным объемным дилатационным 
эффектом со сдвиговой деформацией у группы 
частиц ZrO2 [14, 19]. Это приводит к разрыхлению 
структуры у вершины надреза со значительным 

снижением трещиностойкости KT
I  c  материала. 

Вследствие этого при определении характери-
стики термостойкости RT вклада от эффекта 
трансформационного упрочнения при испыта-
нии надрезанного образца не наблюдалось, так 
же как и при расчете критерия Rу. Это делает 
адекватным прогнозирование термостойкости 
RT критерием Rу.

Следует отметить, что после последующего 
термоцикла происходило дополнительное нако-
пление моноклинной фазы у вершины надреза, 
приводящее к полной потере несущей способно-
сти сечения образца после второго термоцикла 
(см. рис. 4, кривая 3). Такой механизм разруше-
ния при термоциклировании керамики, содер-
жащей тетрагональную фазу ZrO2, подтвержда-
ется данными работы [20].

При этом следует учесть, что вследствие низ-
кой теплопроводности ZrO2 (1,7‒2,2 Вт/(м·К) [18]) 
наблюдается продолжительное сохранение тер-
монапряженного состояния у вершины надреза в 

Рис. 5. Схематическое изображение дефектов, образу-
ющихся при вершине надреза (1) образца после одно-
кратного ЛТ для керамики: а ― 1-го типа (α-Al2O3), 2 ― 
зерна α-Al2O3, 3 ― дефекты на межзеренных границах, 
4 ― дефекты внутри зерен; б ― 2-го типа (α-Al2O3 
‒ н. к. β-SiC 20 об. %), 2 ― зерна α-Al2O3, 3 ― н. к. β-SiC, 
4 ― дефекты по границе н. к. β-SiC ‒ зерно α-Al2O3, 5 ― 
дефекты внутри зерен α-Al2O3; в ― 3-го типа (t-ZrO2), 
2 ― зерна t-ZrO2, 3 ― зерна ZrO2, претерпевшие t → m 
фазовый переход, 4 ― зона возмущения

Таблица 2. Характеристика термостойкости RT 
керамики после однократного локального тер-
моудара в режиме: нагрев на воздухе при 850 °С 
‒ охлаждение струей воды (20 °С)

Тип
керамики

KIc, 
МПа·м1/2

KT
I  c, 

МПа·м1/2 RT, %

Al2O3 (тип 1)
Al2O3‒βSiC (тип 2)
t-ZrO2 (тип 3)

3,3
7,5
8,2

2,0
7,1
4,5

39,4
5,4
45,2
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процессе ЛТ. Этим также объясняется значитель-
ная потеря трещиностойкости исследуемой кера-
мики после первого термоцикла. 

Термостойкость керамики 1-го типа соглас-
но критериям Rс, Rу и RT занимает промежуточ-
ное положение в ряду исследуемых керамик 
(см. табл. 1, 2, рис. 4, кривая 1), что не является 
противоречивым. Значение ее термостойкости 
по показателю RT однозначно связано с карти-
ной распределения возникающих дефектов у 
вершины надреза после ЛТ.

Установлено, что для этой керамики харак-
терно возникновение дефектов преимуществен-
но по межзеренным границам (3) ― 80 %, а так-
же их появление внутри зерен (4) ― 20 % (см. 
рис. 5, а). Можно предположить, что это связано 
с меньшей локальной прочностью межзеренных 
границ по сравнению с прочностью зерна. На 
межзеренных границах инициируется разруше-
ние при воздействии термических напряжений.

Также зафиксировано, что для керамиче-
ских материалов типа 1 и 2 потеря трещино-
стойкости (увеличение параметра RT) после по-
следовательных термоциклов (см. рис. 4, кривые 
1 и 2) связана с объединением дискретных тре-
щиноподобных дефектов в протяженную сетку 
микротрещин, что приводит к ослаблению несу-
щей способности сечения испытуемых образцов 
и постепенному снижению KT

I  c .
Заметим также, что критерий термостойкости 

Rс, определяемый при статическом нагружении 
образцов, корректно прогнозирует термостой-
кость по показателю RT керамических материалов 
(1-го и 2-го типа, см. табл. 1 и 2), в структуре кото-
рых не наблюдается фазового перехода в резуль-
тате воздействия термических напряжений. В то 
же время, критерий термостойкости Rу, определя-
емый при ударном нагружении образцов, коррек-
тно прогнозирует термостойкость RT всех типов 
исследуемых материалов, в том числе термостой-
кость керамики из t-ZrO2, для которой характерен 
t → m фазовый переход после термоцикла. Это 
указывает на отсутствие полной тождественно-
сти между критериями Rс и Rу для прогнозирова-
ния термостойкости керамики. 

Использование критерия Rу может быть 
полезным для корректного прогнозирования 
термостойкости различных керамических ма-
териалов, если скорость приложения ударной 
нагрузки к образцам при определении этого 
критерия  сопоставима со скоростью воздей-
ствия термических напряжений в условиях экс-
плуатации керамики.

Заключение
Предложен метод определения термостойкости 
керамических материалов по чувствительности 
их структуры к концентратору напряжений ― 
специально созданному надрезу, моделирующе-

му структурный дефект, контролирующий раз-
рушение при термическом нагружении. 

Для испытания на термостойкость призма-
тический образец с надрезом фиксировали в 
специальном устройстве, которое вводили в 
печное пространство при 850 °С. После опреде-
ленной изотермической выдержки для нагрева 
образца до заданной температуры его выводили 
из печи под срез сопла, через которое в вершину 
надреза подавали струю холодной воды (20 °С) 
под давлением 5 атм (0,5 МПа). 

Показателем термостойкости является ха-
рактеристика RT, определяющая величину отно-
сительной потери трещиностойкости керамики 
после термоудара. Описанный способ определе-
ния термостойкости назван методикой локаль-
ного термоудара.

 В результате ЛТ происходит инициирование 
термических дефектов исключительно в области 
при вершине надреза, как главного концентратора 
напряжений в структуре керамики, что обеспечи-
вало однозначную воспроизводимость показате-
лей RT в пределах испытуемой выборки образцов 
(погрешность измерения составляла 3‒5 %). 

Для описания термостойкости керамики 
также использовали расчетные критерии Rс и 
Rу. Они являются показателями чувствитель-
ности структуры материала к надрезу при ста-
тическом приложении нагрузки Rс, а также при 
ударе Rу, и могут использоваться для прогнози-
рования его термостойкости.

По методике ЛТ испытывали три типа кера-
мических материалов: алюмооксидную керами-
ку α-Al2O3 (тип 1), композиционную керамику 
α-Al2O3 ‒ н. к. β-SiC (20 об. %) (тип 2) и керами-
ку из t-ZrO2, частично стабилизированного Y2O3 
(3,5 мол. %) (тип 3). 

Установлено, что максимальной термостой-
костью обладает керамика 2-го типа. Это объяс-
няется действующими напряжениями у верши-
ны надреза, передающимися от алюмооксидной 
матрицы к н. к. β-SiC из-за превышения ТКЛР 
α-Al2O3 над ТКЛР β-SiC.

Показано, что для керамики 3-го типа ха-
рактерна наименьшая термостойкость в ряду 
исследуемых материалов. Это обусловлено ее 
существенным разупрочнением после первого 
термоцикла вследствие формирования у вер-
шины надреза «зоны возмущения», в объеме 
которой происходит t → m фазовый переход, со-
провождающийся положительным объемным 
дилатационным эффектом со сдвиговой дефор-
мацией у группы частиц ZrO2. В результате на-
блюдалось разрыхление структуры керамики у 
вершины надреза со значительным снижением 
трещиностойкости KT

I  c .
Термостойкость керамики 1-го типа зани-

мает промежуточное положение между кера-
миками 2-го и 3-го типа. Она определяется воз-
никновением дефектов преимущественно по 
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межзеренным границам, на которых иницииру-
ется разрушение при воздействии термических 
напряжений.

Показано, что критерии Rс и Rу не являются 
тождественными для прогнозирования термо-
стойкости керамики. Использование критерия 
Rу может быть целесообразным для коррект-
ного прогнозирования термической стойкости 
различных керамических материалов при усло-
вии, что скорость приложения ударной нагруз-

ки к испытуемому образцу сопоставима со ско-
ростью воздействия термических напряжений 
вследствие термоудара, возникающего в про-
цессе эксплуатации этих материалов.

* * *
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.
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Влияние наноразмерного карбида титана 
на синтез, структуру и свойства 
композиционного материала 
на основе карбосилицида титана

Представлены исследования влияния содержания наноразмерного карбида титана на плотность, фа-
зовые превращения, микроструктуру, твердость и износостойкость композита Ti3SiC2/TiC, полученно-
го празменно-искровым спеканием. Содержание наночастиц TiC варьировалось в диапазоне 0‒4 мас. %. 
Показано, что композиты с добавлением наноразмерного TiC в количестве 1 мас. % обладают более 
высокой износостойкостью по сравнению с материалами, не содержащими нано-TiC или с их содер-
жанием более 1 мас. %.
Ключевые слова: плазменно-искровое спекание, наночастицы TiC, композиционные материа-
лы, карбосилицид титана.

ВВЕДЕНИЕ

В_настоящее время одной из альтернатив 
сплавам в условиях растущих требований к 

материалам для экстремальных условий эксплу-
атации является карбосилицид титана Ti3SiC2, 
обладающий одновременно свойствами керами-
ки и металла. Карбосилицид титана, как один 
из представителей класса материалов на осно-
ве МАХ-фаз, имеет комплекс полезных физико-
механических и химических свойств, который 
невозможно получить в обычных сплавах [1, 2]. 
За счет квазипластичного поведения структур-
ных слоев он обладает повышенной стойкостью 
к повреждениям, пониженным коэффициентом 
трения из-за эффекта самосмазывания отде-
ляющимися слоями. Частицы порошка чисто-
го Ti3SiC2 предложено использовать в качестве 
присадок к смазывающим маслам для снижения 
трения и увеличения износостойкости [3]. Для 
повышения трибологических характеристик 
Ti3SiC2 можно использовать в качестве твердой 
смазки в материалах, эксплуатируемых в диа-
пазоне температур от комнатной до 600‒800 оС 
[4, 5], электрофрикционных материалах [6, 7], 
металл-матричных композитах [8] и т. п.

Известно, что при синтезе Ti3SiC2 в большин-
стве случаев конечный продукт может содер-
жать определенное количество TiC. На сегод-
няшний день можно успешно контролировать 
содержание примесей и при необходимости по-
лучать чистый Ti3SiC2 для различных целей. В 
свою очередь, TiC является одним из наиболее 
высокотемпературных конструкционных мате-
риалов благодаря высокому модулю упругости, 
высокой температуре плавления (3160 °C), вы-
сокой твердости (28 ГПа) и хорошей эрозионной 
стойкости [9, 10]. Он показывает хорошую тер-
модинамическую стабильность [11] и небольшое 
различие в значениях коэффициента теплового 
расширения с Ti3SiC2 [12]. Фаза TiC обычно сосу-
ществует и проявляет особую ориентационную 
связь с фазой Ti3SiC2 в процессе синтеза объ-
емного Ti3SiC2 [13]. Поэтому очевидно, что TiC 
будет способствовать повышению трибологи-
ческих характеристик. Оптимальный фазовый 
состав композиционного материала Ti3SiC2/TiC 
можно получить при реакционном спекании в 
условиях, например, горячего прессования или 
плазменно-искрового спекания [14].

Известно, что для получения удовлетвори-
тельных характеристик плотности, твердости и 
прочности композиционных материалов Ti3SiC2/
TiC содержание TiC не должно превышать 50 об. %, 
поскольку большее содержание TiC приводит 
к снижению предела прочности при изгибе. В 
работе [15] сообщается о плазменно-искровом 
спекании композитов, армированных до 30 об. % 
TiC. При этом Ti3SiC2/TiC был получен путем до-
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полнительного введения частиц TiC размером 
порядка 2 мкм в исходную порошковую смесь 
сверх стехиометрического содержания TiC, не-
обходимого для образования Ti3SiC2. Авторами 
показано положительное влияние TiC на изно-
состойкость композита по сравнению с чистым 
Ti3SiC2. 

Публикаций, посвященных исследованию 
влияния наноразмерных частиц TiC на струк-
туру и свойства композита Ti3SiC2/TiC, нами не 
найдено. В настоящей работе изучали влияние 
наноразмерного TiC на структуру и свойства 
композиционного материала Ti3SiC2/TiC при ис-
кровом плазменном спекании композиции Ti‒
SiC‒C.

Исходные материалы 
и методы исследований
В качестве исходных материалов использованы 
порошки титана ТПП-7 (<325 мкм, АВИСМА), 
карбида кремния 64С (<10 мкм, Волжский абра-
зивный завод), коллоидно-графитового препара-
та С-1 (< 4 мкм, Углерод), карбида титана (~80 нм). 
Нанопорошок TiC получен авторами по методи-
ке, представленной в статье [16].

Смесь порошков 3Ti + 1,25SiC + 0,75C (мол.) 
модифицировали введением 1, 2, 4 мас. % на-
норазмерного TiC. Шихтовой состав образцов 
представлен в табл. 1. 

После введения модифицирующей добавки 
шихта подвергалась механоактивации в плане-
тарной мельнице САНД с отношением угловой 
скорости барабана к угловой скорости кюветы 
k = ‒0,39 и отношением радиуса планетарного 
вращения к радиусу кюветы n = 2,7. Частота 
вращения барабана 280 об/мин, частота враще-
ния кюветы 740 об/мин.

Для уменьшения намола постороннего мате-
риала с оснастки были использованы титановые 
кюветы, для предотвращения окисления компо-
нентов механоактивация проводилась в вакууме. 
В качестве мелющих тел использовались титано-
вые цилиндры диаметром 8 и высотой 10 мм. Со-
отношение масс мелющих тел и обрабатываемого 
материала составило 7,5:1. Продолжительность 
механоактивации составляла 3 ч в соответствии 
с ранее проведенными исследованиями [17].

Плазменно-искровое спекание (ИПС) про-
водили на установке Dr.Sinter SPS-1050b (SPS 
Syntex). Механоактивированную шихту поме-

щали в графитовую пресс-форму с изоляцией из 
графитовой бумаги, отделяющей спекаемый ма-
териал от оснастки. Графитовые пуансоны так-
же были отделены от обрабатываемого материа-
ла графитовыми дисками. Внутренний диаметр 
графитовой матрицы составил 20 мм, наружный 
диаметр ― 45 мм, высота ― 35 мм. Боковую по-
верхность матрицы (кроме отверстия для кон-
троля температуры) покрывали теплоизоли-
рующим графитовым войлоком для снижения 
тепловых потерь. Механическую нагрузку (9,3 кН, 
соответствует давлению 30 МПа) прикладывали 
непосредственно перед началом нагрева, затем 
снимали после прекращения нагрева. Скорость 
нагрева составляла 80‒100 град/мин, выдержка 
при 1400 оС ― 5 мин. Параметры ИПС выбраны 
на основании ранее проведенных исследований 
[18]. Температуру контролировали при помощи 
оптического пирометра. 

Плотность спеченных образцов определя-
ли методом Архимеда согласно ГОСТ 2409‒67. 
Шлифы для анализа готовили согласно ГОСТ 
5639‒82. Травление шлифов проводили травите-
лем, состоящим из водного раствора плавиковой 
и азотной кислот в соотношении HNO3, HF и H2O 
как 1:1:3. Микроструктуру анализировали с по-
мощью оптического микроскопа Axiovert 40MAT 
(Carl Zeiss) при увеличениях 50‒1000 крат. 

Рентгеноструктурный анализ проводили на 
дифрактометре XRD-6000 (Shimadzu) в Cu Кα-
излучении. Расчет содержания фаз выполнен по 
методу полнопрофильного анализа  с помощью 
ПО «PowderCell».

Твердость по Виккерсу определяли на об-
разцах после шлифовки и полировки согласно 
ГОСТ 2999‒75 на твердомере ТП-7р-1 при нагруз-
ке 30 Н. Длину диагоналей отпечатков измеряли 
на оптическом микроскопе Axiovert 40MAT (Carl 
Zeiss). Трещиностойкость КIc рассчитывали по 
уравнению [19]:

 
,

где E ― модуль Юнга; HV ― твердость по Вик-
керсу; P ― нагрузка при индентировании; 
с ― длина от центра отпечатка до вершины 
трещины.

Испытания образцов на износостойкость 
проводили на машине трения СМЦ-2. Трение 
производили по схеме «диск-колодка» с часто-
той вращения 300 мин‒1 и нагрузкой 30 Н (мате-
риал диска сталь 40Х, диаметр 53 мм, площадь 
истирания образцов 0,30‒0,50 см2). Износостой-
кость оценивали по изменению массы образцов.

Результаты и их обсуждение
Для анализа процесса консолидации спрессо-
ванных смесей при ИПС исследовали их усадку 

Таблица 1. Состав экспериментальных смесей с 
наноразмерным карбидом титана

Номер 
образца

Порошок, мас. %
Ti SiC C нано-TiC

1
2
3
4

33,33
33,01
32,69
32,06

41,67
41,24
40,84
40,06

25,00
24,75
24,51
24,04

0
1
2
4
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(рис. 1). Начальная усадка (от начала нагрева 
до ~400 °С) связана с релаксацией механиче-
ских напряжений, появившихся при механо-
активации. При температурах от 800 до 1400 °С 
усадка обусловлена пластической деформа-
цией и фазообразованием при реакционном 
спекании. При 1280‒1300 °С на кривой усадки 
четко виден пик, связанный с расширением об-
разца в результате образования промежуточ-
ных фаз силицидов титана, TiC и Ti3SiC2, что 
согласуется с данными [20].

Модифицирование нано-TiC снижает темпе-
ратуру фазовых превращений. Также наблюдает-
ся изменение формы пика расширения образца: 
с увеличением содержания добавки пик сужа-
ется и становится более выраженным. Введение 
нано-TiC уменьшает величину усадки на 8 % и 
снижает скорость усадки. В большей степени это 
проявляется на смесях с 1 мас. % нано-TiC. 

Подобным образом добавка влияет и на дав-
ление газов в рабочей камере установки: давле-
ние газа увеличивается на 30‒60 %, в зависимо-
сти от содержания добавки (рис. 2). Материал с 
добавкой нано-TiC по сравнению с составом, не 
содержащим добавок, обладает большим давле-
нием паров, но меньшей усадкой. Максимальное 
давление газов наблюдается при 1280‒1300 °С, 
что совпадает с температурным интервалом ре-
акционного синтеза (см. рис. 1).

Похожий характер зависимостей усадки и 
давления газов позволяет предположить на-
личие общей причины данных изменений. Оба 
параметра испытывают влияние процессов фа-
зообразования. В диапазоне содержания нано-
размерной добавки 1‒2 % наблюдаются экстре-
мумы у обоих параметров. Можно сделать вывод 
о влиянии данного содержания нано-TiС на 
формирование Ti3SiC2 при ИПС. Рост давления 
паров может быть следствием большей скоро-
сти разложения TiС и испарения элементарно-
го кремния в вакуум. Меньшая степень усадки 
связана, вероятно, с более интенсивным проте-
канием реакций синтеза новых фаз.

Рентгенофазовый анализ образцов после 
ИПС показал, что на всех дифрактограммах са-
мый интенсивный пик при 2θ = 39,6o соответ-
ствует линии (104) Ti3SiC2 (рис. 3). Максималь-
ная интенсивность (104) означает, как указано 
в [15], отсутствие какой-либо предпочтительной 
кристаллографической текстуры в образован-
ной фазе Ti3SiC2. Интенсивность характерных 
линий TiC (111) и (200) повышается с увеличени-
ем доли нано-TiC в смесях при ИПС.

На рис. 4 показана гистограмма содержа-
ния фаз по расчетам в ПО PowderCell. Введе-
ние 1 мас. % нано-TiC приводит к увеличению 
доли Ti3SiC2 и снижению доли TiC, при этом 
содержание промежуточной фазы Ti5Si3, появ-
ляющейся всегда при реакционном спекании 
выше 1100‒1200 оС, минимально. Предполо-
жительно, частицы введенного нано-TiC явля-
ются центрами нуклеации Ti3SiC2. Происходит 
увеличение скорости реакций разложения 
SiC и синтеза новых соединений. В результате 
снижается доля TiSi2 и увеличивается количе-
ство Ti3SiC2.

Рис. 1. Зависимость усадки от температуры при ИПС 
смесей с различным содержанием добавок нано-TiC: —— 
― без добавки; – – ― 1 %; ······ ― 2 %; · ‒ · ‒ · ― 4 %

Рис. 2. Зависимость максимального давления газов в ка-
мере от количества добавки нано-TiC при ИПС

Рис. 3. Дифрактограммы образцов после ИПС с раз-
личным содержанием нано-TiC в исходной смеси: ■ ― 
Ti3SiC2; ▲ ― TiC; ● ― Ti5Si3



ÍÎÂÛÅ ÎÃÍÅÓÏÎÐÛ   ISSN 1683-4518¹ 10 2020 49

ÍÀÓ×ÍÛÅ ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈß È ÐÀÇÐÀÁÎÒÊÈ

На рис. 5 показана микроструктура неко-
торых спеченных образцов. Структура компо-
зита характеризуется пластинчатыми зернами 
Ti3SiC2 (цветные и темные) и агломерациями 
более мелких зерен TiC (светлые). Структура об-
разца с нано-TiC отличается большим размером 
зерен Ti3SiC2 и меньшим количеством зeрен TiC, 
что согласуется с результатами РСА.

На рис. 6 показано СЭМ-изображение изло-
ма образца Ti3SiC2/TiC c добавкой 2 % нано-TiC. 
Подобный излом характерен и для других образ-
цов с содержанием нано-TiC в исходных смесях. 
С помощью ЭДС-анализа выявлены основные 
фазы Ti3SiC2, TiC и промежуточные фазы Ti5Si3, 
Ti5Si3Cx. Карбосилицид титана характеризуется 
крупными гексагональными зернами со слои-
стой структурой, TiC преимущественно агломе-
рирован из мелкодисперсных зерен.

Для образования Ti3SiC2 в данной смеси со-
отношение компонентов оказалось наиболее 
оптимальным для получения максимального 
выхода Ti3SiC2. С увеличением содержания до-
бавки нано-TiC до 2 % происходит увеличение 
доли TiC и незначительный рост Ti5Si3. При 
дальнейшем увеличении содержания добав-
ки доля Ti3SiC2 снижается, а содержание TiC и 
Ti5Si3 увеличивается. 

Таким образом, из смесей Ti‒SiC‒C, содер-
жащих 1‒2 % нано-TiC, плазменно-искровым 
спеканием можно получить композиционный 
материал с минимальным содержанием проме-
жуточной низкотемпературной фазы Ti5Si3.

С увеличением введения добавки нано-TiC 
пористость возрастает (табл. 2). В целом все об-
разцы с добавкой получились более пористые, 
что объясняется снижением усадки при спе-
кании. Минимальная пористость отмечена у 

Рис. 4. Содержание фаз в образцах после ИПС с раз-
личным количеством нано-TiC в исходной смеси

Рис. 5. Микроструктуры образцов после ИПС: а ― без 
добавки нано-TiC; б ― 1 % нано-TiC

Таблица 2. Свойства композита Ti3SiC2/TiC
Содержание
нано-TiC, % Пористость, % HV, ГПа Трещиностойкость, 

МПа·м1/2
Интенсивность износа, 

мкм/м
0
1
2
4

1,8
3,5
3,5
5,6

6,84±0,22
6,27±0,26
6,78±0,76
7,12±0,36

9,35±0,83
10,27±1,71

‒
10,40±1,06

0,0149
0,0015
0,0056
0,0095

Рис. 6. СЭМ-изображение излома образца Ti3SiC2/TiC 
c добавкой 2 % нано-TiC
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образца без добавок. Влияние нано-TiC на по-
ристость можно объяснить двумя причинами. 
Во-первых, нано-TiC повышает давление паров 
кремния за счет ускорения разложения SiC, что 
может приводить к образованию газовой пори-
стости внутри структуры материала. Во-вторых, 
увеличивая скорость фазообразования и роста 
зерен новых фаз, нанодобавки могут повысить 
внутризеренную пористость.

При введении 1 % добавки нано-TiC твердость 
образца понижается до минимума, при дальней-
шем увеличении ― твердость линейно повыша-
ется (см. табл. 2). Данные результаты можно объ-
яснить тем, что при введении добавки нано-TiC в 
количестве 1 % повышается содержание Ti3SiC2, 
обладающего минимальной твердостью из всех 
компонентов композиционного материала. Кар-
бид титана имеет более высокую твердость, со-
ответственно, при увеличении его содержания 
повышается общая твердость. Результаты испы-
таний на износостойкость показаны на рис. 7.

Добавки нано-TiC практически не влияют 
на трещиностойкость ― она остается на уровне 

10 МПа·м1/2, что является достаточно высоким 
показателем для керамического материала.

Образец с добавлением 1 % нано-TiC имеет наи-
меньший износ на всем пути трения (см. рис. 7). 
Максимальное содержание Ti3SiC2 в компози-
ционном материале (с 1 % нано-TiC в исходной 
смеси) повышает износостойкость композици-
онного материала за счет квазипластичности 
соединения со слоистой структурой. Кроме 
того, Ti3SiC2, подобно графиту, обладает эффек-
том самосмазывания, и материал с максималь-
ным содержанием Ti3SiC2 имеет меньший износ.

Заключение
Методом плазменно-искрового спекания смесей 
3Ti + 1,25SiC + 0,75C при 1400 оС получены об-
разцы композиционного материала Ti3SiC2/TiC. 
Модифицирование нано-TiC исходных смесей 
снижает скорость усадки, температуру фазовых 
превращений и активирует синтез новых фаз. 

Введение 1 мас. % нано-TiC приводит к увели-
чению доли Ti3SiC2 от 74,8 до 85,2 %, снижению 
содержания TiC от 21,9 до 14,7 % и промежуточ-
ной фазы Ti5Si3 от 3,3 до 0,1 %. Увеличение со-
держания нано-TiC в смесях до 2‒4 мас. % слабо 
влияет на фазовый состав композита Ti3SiC2/TiC.

Образцы с добавлением 1 мас. % нано-TiC 
обладают более высокой износостойкостью по 
сравнению с материалами без добавки или с ее 
содержанием более 1 мас. %. Износостойкость 
увеличивается в 10 раз при практически неиз-
менных твердости (HV ≈ 6,5 ГПа) и трещино-
стойкости (KIс ≈ 10 МПа·м1/2). 

* * *
Исследования выполнены при финансовой под-
держке РФФИ, грант № 17-48-590547 р_а.

Рис. 7. Зависимость износа от пути трения образцов, 
содержащих различное содержание добавок нано-TiC в 
смесях при ИПС, %: ◆ ― 0; ■ ― 1; ▲ ― 2; × ― 4
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Высокотемпературные защитные покрытия 
функционального назначения

Приведен обзор современных разработок в области создания простых и сложных защитных высоко-
температурных покрытий различных типа и структур для летательных аппаратов. Представлен ряд 
покрытий, работающих при температурах вплоть до 1200÷3000 ˚C в условиях воздействия агрессив-
ных сред.
Ключевые слова: композиционные материалы (КМ), углеродные композиционные материалы 
(УКМ), керамические композиционные материалы (ККМ), защитные покрытия, высокотемпе-
ратурные покрытия.

ВВЕДЕНИЕ

Развитие оборонной, авиационной и ракетно-
космической промышленности связано с 

созданием новых функциональных покрытий, 
защищающих конструкционные материалы и 
работоспособных в условиях агрессивной сре-
ды. Как правило, покрытия функционального 
назначения применяются для придания рабо-
чим поверхностям конструкционных материа-
лов (металлов, стекла, керамики, УКМ, ККМ и 
др.) специфических свойств. В частности, для 
решения многих технических задач необхо-
димы покрытия, сохраняющие свои функцио-
нальные свойства при высоких температурах. 
Поэтому в настоящей статье рассмотрены про-
блемы создания новых высокотемпературных 
покрытий со специальными свойствами. Под 
высокотемпературными покрытиями подразу-
меваются покрытия, не разрушающиеся под 
воздействием газообразных, жидких и твердых 
агрессивных сред при температурах от 1200 ˚C 
в течение заданного времени. Часто в качестве 
основы для высокотемпературных покрытий 
выступают диэлектрические материалы, спо-
собные накапливать электрический заряд при 
взаимодействии с космическим излучением, 
потоками космической плазмы и ионизован-
ных газов. Взаимодействие потоков заряжен-
ных частиц с диэлектрическими материалами 
сопровождается электростатическими разря-

Обзорная статья

дами [1‒3], которые приводят к разрушению 
материала [4, 5] и создают помехи в работе 
бортового оборудования. Под действием УФ-
излучения и заряженных частиц [6, 7], а так-
же из-за осаждения веществ, загрязняющих 
поверхность [8], может произойти деградация 
оптических свойств высокотемпературных по-
крытий КА. Поэтому к высокотемпературным 
покрытиям предъявляются различные требо-
вания, зависящие от области их применения. 
В авиастроении наиболее важными требова-
ниями являются стойкость покрытий к воздей-
ствию тепла, радиации, устойчивость к эрози-
онному и атмосферному воздействию [9‒13]. 
Для ракетно-космической техники на первом 
месте стоят устойчивость к радиационному и 
УФ-излучению [14, 15], воздействию к высоко-
температурным потокам воздуха, оптические и 
антистатические свойства [16‒19]. Несмотря на 
эти различия, все защитные покрытия должны 
быть устойчивы к температурам, термическим 
перепадам и механическим ударам.

Для обеспечения устойчивости покрытия к 
высоким температурам необходимо учитывать 
разницу ТКЛР материалов покрытий и подлож-
ки, которая способствует возникновению вну-
тренних напряжений на границах раздела, что, 
в свою очередь, приводит к появлению трещин. 
Материал, из которого формируется покрытие, 
не должен реагировать с подложкой, на кото-
рую этот материал наносится. Также покрытие 
должно сохранять свои прочностные свойства 
при длительном воздействии высоких темпера-
тур [20].

Наиболее перспективными материалами 
для теплонагруженных элементов конструкций 
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ракетно-космической и авиационной техники яв-
ляются керамические и углеродные композици-
онные материалы (ККМ и УКМ). ККМ представ-
ляют собой керамическую тугоплавкую матрицу 
с упрочненной фазой керамических рубленых 
или непрерывных волокон или частиц. Для уве-
личения трещиностойкости и жесткости струк-
туры на армирующие волокна наносят покрытия, 
которые ослабляют взаимодействие вещества 
матрицы и волокна. Окислительную стойкость 
керамического композита можно повысить с по-
мощью покрытий, образующихся из фаз матери-
ала под действием высоких температур.

УКМ обладают низкой плотностью и сохра-
няют высокую прочность при повышенных тем-
пературах [21‒26]. Отрицательным качеством 
таких материалов является низкая стойкость к 
окислению при воздействии температур выше 
450 ˚C, что приводит к их разрушению в окис-
лительной среде [27‒30]. Для обеспечения рабо-
тоспособности и эффективного использования 
УКМ в окислительной среде необходимо приме-
нение защитных высокотемпературных покры-
тий, устраняющих взаимодействие углерода с 
кислородом газового потока и окружающей сре-
ды, обеспечивающих комплексную систему за-
щиты и выполняющих функции терморегулиру-
ющих, антиокислительных и эрозионно-стойких 
покрытий [21‒32].

Одной из важных задач является создание 
покрытий с ТКЛР, предельно близким к ТКЛР 
подложки, или создание промежуточного слоя 
или слоев с градиентом ТКЛР материала между 
покрытием и подложкой для увеличения тре-
щиностойкости. Эта задача реализуется благо-
даря получению систем неорганических ком-
понентов на основе тугоплавких соединений, 
обеспечивающих формирование высокотем-
пературных защитных покрытий. Увеличение 
прочности покрытия при длительной эксплуа-
тации в окислительной среде достигается соз-
данием промежуточного слоя или слоев между 
оксидным покрытием и подложкой из бескисло-
родной керамики (для увеличения адгезии по-
крытия). Увеличение окислительной стойкости 
обеспечивается использованием многослойных 
покрытий с защитным внешним оксидным сло-
ем или покрытий на основе тугоплавких бескис-
лородных соединений в сочетании с оксидами, 
силицидами, боридами, нитридами металлов, 
которые в процессе высокотемпературного на-
грева образуют оксидные фазы.

Типы покрытий летательных аппаратов 
и способы их формирования
По типу покрытия условно разделяют на одно-
слойные и многослойные. Однослойные покры-
тия редко удовлетворяют всем требованиям, 
таким как хорошая адгезия, эластичность, проч-

ность, устойчивость к воздействию химических 
веществ и атмосферных явлений. Для этого по-
следовательно наносят многослойные покрытия 
различного состава и функций. Грунтовочный 
(нижний) слой таких покрытий является ба-
рьерным, отделяющим основной слой покрытия 
от материала подложки, основной (средний) 
слой обеспечивает жаростойкость, защитный 
(верхний) слой обладает максимальной эксплуа-
тационной стойкостью и антикаталитическими 
свойствами [33‒35].

Однослойные покрытия
Для однослойных защитных покрытий КМ, ко-
торые работают при температуре выше 1500 ˚C, 
чаще всего используют оксидные, интерметал-
лические и металлокерамические покрытия. 
Компонентами оксидных покрытий наиболее 
часто выступают тугоплавкие оксиды металлов 
(Al2O3, ZrO2, MgO, HfO2, Y2O3 и т. д.), наносимые 
методами газотермического напыления или с 
помощью электрофореза с последующей термо-
обработкой. Недостатком использования этих 
компонентов является растрескивание верх-
него слоя покрытия при термоциклировании и 
термоударах, связанное с высокой хрупкостью 
оксидов, а также разницей теплофизических 
характеристик материала подложки и покры-
тия. Поэтому тугоплавкие оксиды используют 
в многослойных системах в качестве верхнего 
слоя (кислородного барьера), ограничивающего 
диффузию кислорода из окружающей среды в 
покрытие и обеспечивающего защитные свой-
ства [33, 35, 36].

В качестве основных компонентов при созда-
нии интерметаллических и металлокерамиче-
ских бескислородных покрытий используются 
тугоплавкие карбиды, алюминиды, силициды, 
бориды и их сплавы, способные образовывать 
защитные оксидные пленки при окислении. 
Эти соединения обладают наибольшей тепло-
стойкостью, достаточно высоким сопротивлени-
ем газовой коррозии и эрозионному уносу, что 
можно усилить дополнительным легированием, 
и обладают высокими адгезионными свойства-
ми. Легирующими компонентами выступают Zr, 
Hf, Si, Al, Cr, Ti и другие компоненты, которые 
обладают высоким сродством с кислородом. При 
высокотемпературном окислении они способны 
образовывать тугоплавкие оксидные пленки со-
ответствующих оксидов на поверхности покры-
тий (ZrO2, HfO2, SiO2 и т. д.) либо комплексные 
оксиды (ZrO2·SiO2, MgO·Al2O3, 2Cr2O3·2SiO2 и др.) 
с высокой защитной способностью.

Анализ литературных данных [33, 35, 37] по-
казывает, что наиболее устойчивыми к высоко-
температурному (< 1600 ˚C) окислению в усло-
виях агрессивной среды являются покрытия на 
основе силицидов металлов IV‒VI групп (Mo, Ti, 
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V, W, Cr, Zr, Hf, Nb, Ta) Периодической системы 
элементов Д. И. Менделеева и SiC. Защитное 
действие силицидных покрытий объясняется 
способностью окисляться при высокой темпе-
ратуре в присутствии кислорода до SiO2, кото-
рый образует сплошную стеклообразную или 
плотную кристаллическую газонепроницаемую 
пленку, способную к самозалечиванию. Однако 
дальнейшее окисление приводит к росту вну-
тренних напряжений и возникновений трещин 
в силициде, которые доходят до подложки и 
приводят к разрушению покрытия в целом. Так-
же одними из главных недостатков тугоплавких 
силицидов являются склонность к быстрому 
разрушению в результате межкристаллитной 
коррозии при 400‒600 ˚C, известной под назва-
нием «чумы» [34‒36], и существенные различия 
в ТКЛР по сравнению с УМ. Дополнительное ле-
гирование помогает устранить эти недостатки в 
той или иной мере. Поэтому силицидные жаро-
стойкие покрытия преимущественно многоком-
понентные или комплексные. Основой большин-
ства из них является MoSi2, который обладает  
наибольшей жаростойкостью среди остальных 
силицидов [34‒36].

Однослойное покрытие редко удовлетворяет 
всем предъявляемым требованиям, в том числе 
технологическим, поэтому в последнее время 
основное внимание уделяется разработке и соз-
данию систем многослойных композиционных 
покрытий функционального назначения. Одно-
слойные покрытия используются чаще всего в 
качестве барьерных слоев, отделяющих основ-
ное покрытие от подложки.

Многослойные покрытия
Многослойные высокотемпературные покрытия 
можно классифицировать по типу материала, 
используемого в качестве основного слоя, и спо-
собам их получения.

Тугоплавкие соединения, находящиеся в 
вязком пластичном состоянии во время экс-
плуатации, используются для создания основ-
ного слоя в высокотемпературных покрытиях. В 
качестве связующих для таких покрытий чаще 
всего используют боро- и алюмоборосиликат-
ные стекла, в которые дополнительно вводят 
бориды, силициды, нитриды, карбиды металлов 
IV‒VI групп Периодической системы элементов 
Д. И. Менделеева для повышения жаропроч-
ности. При 1200‒1400 ˚C происходит размягче-
ние стекломатрицы, что приводит к релакса-
ции термических напряжений, возникающих 
в покрытиях. Основные этапы формирования 
стеклокерамических покрытий на основе си-
ликатных стекол и тугоплавких соединений 
можно рассмотреть на примере покрытия М-46, 
которое использовалось для защиты носового 
обтекателя фюзеляжа и 44-секции носка крыла 

орбитального космического самолета «Буран», 
изготовленных из углеродно-керамических ком-
позиционных материалов (УККМ) класса C‒SiC.

Покрытия типа М-46 представляют собой 
систему силикатное стекло ‒ дисилицид мо-
либдена, наносимую на углеродный материал 
(УМ) шликерно-обжиговым методом [18]. На-
носили шликерную суспензию, состоящую из 
смеси порошков алюмоборосиликатного стекла 
(SiO2 41‒47 мас. %, B2O3 8‒10 мас. %, Al2O3 1‒3 
мас. %) и  40‒50 мас. % MoSi2 в органическом 
связующем, методом пневматического распы-
ления или кистью. Формирование покрытия 
происходит после термообработки высушенно-
го шликерного слоя в инертной атмосфере при 
1300‒1500 ˚C в течение 30 мин. При этих тем-
пературах формируется жаростойкая матрица 
с частицами дисилицида и борида молибдена, 
равномерно распределенными в ней. Кроме 
того, стеклокерамические покрытия дают газо-
непроницаемую гибкую пленку и имеют высо-
кие диэлектрические свойства при повышенных 
температурах [36‒39].

Проведенный анализ литературы выявил, 
что наиболее часто применяемыми материала-
ми защитных покрытий являются карбиды (SiC, 
B4C, ZrC, TiC, TaC, HfC), оксиды (Al2O3, SiO2, TiO2, 
ZrO2, B2O3, HfO2, CeO2), нитриды (Si3N4, TiN, BN, 
AlN), бориды (TiB2, ZrB2, HfB2) тугоплавких ме-
таллов Периодической системы элементов Д. И. 
Менделеева (рис. 1).

Описаны [38] гетерогенные покрытия на 
основе боросиликатного стекла (B2O3·SiO2) с до-
бавкой дисилицида молибдена MoSi2, получен-
ные шликерно-обжиговым методом. Преиму-
ществами этих покрытий являются их высокая 
окислительная стойкость и пластичность при 
1400‒1500 °C. Их недостаток ― многослойное 
(3‒5 слоев) нанесение шликерного покрытия 
с проведением высокотемпературного обжи-
га после нанесения каждого шликерного слоя. 
Кроме того, при длительной высокотемпера-
турной выдержке в окислительной атмосфере в 
стекле образовываются кристаллические фазы 
(α-кварц и α-кристобалит), что способствует ло-
кальному растрескиванию и увеличению ско-
рости окисления. Для получения газоплотного 
стекловидного покрытия в систему дополни-
тельно вводят Al2O3 при следующем соотношении, 
мас. %: MoSi2 40‒50, B2O3 8‒10, SiO2 41‒47, Al2O3 
1‒3. Введение максимально возможного коли-
чества MoSi2 увеличивает жаростойкость и ту-
гоплавкость покрытия, но при содержании его 
в покрытии более 50 % затрудняется формиро-
вание беспористого стекловидного покрытия, 
что способствует ухудшению жаростойкости. 
При содержании MoSi2 менее 40 % снижается 
температура эксплуатации покрытия до 1500 °C, 
что ограничивает его применение. Оксиды бора 
и алюминия уменьшают способность к кристал-
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лизации и структури-
рованность леги-
рованного стекла, 
делают покрытие 
более стабильным по 
свойствам и техно-
логичным при изго-
товлении. Введение 
Al2O3 улучшает сма-
чивание покрытием 
углеродной подлож-
ки, при температуре 
выше 1600 °C способ-
ствует повышению 
вязкости покрытия, 
что существенно за-
медляет скорость 
разрушения покры-
тия. Шликерная су-
спензия наносится 
на поверхность за-
щищаемых деталей 
пневматическим рас-
пылением или кистью. После высушивания 
осажденного шликерного слоя производится 
термообработка образцов в инертной среде при 
1300‒1500 °C в течение 30 мин для формирова-
ния покрытия. Стеклообразные составляющие, 
находясь при формировании покрытия в рас-
плавленном состоянии, образуют жаростойкую 
стеклообразную матрицу с равномерно рас-
пределенными в ней частицами дисилицида и 
борида молибдена. Формирование переходного 
слоя на границе покрытие ‒ подложка с моно-
тонно изменяющимися свойствами приводит 
к повышению адгезии покрытия с подложкой. 
Для получения газоплотного покрытия опти-
мальной толщины (200‒300 мкм) по этой техно-
логии наносят 2‒3 слоя.

Преимуществом рассмотренных покрытий 
является их высокая стойкость к тепловым 
ударам. Это связано с близким ТКЛР материа-
ла покрытия и углеродсодержащей подложки, 
высокой термостабильностью фазового соста-
ва и тем, что при 1200 °C материал покрытия 
находится в вязко-пластичном состоянии, что 
способствует самозалечиванию локальных де-
фектов, возникающих в покрытии в процессе  
эксплуатации.

Создано [40] защитное покрытие следую-
щего состава, мас. %: SiO2 0,1‒10, SiB4 0,1‒0,5, 
MoSi2 0,2‒5, SiC 1,5‒10, Si3C5H15O0,25 (поликарбо-
силан) ― остальное. Покрытие обладает повы-
шенной  растекаемостью и температуроустой-
чивостью на КМ при рабочих температурах до 
1600 °C. Для приготовления суспензии защит-
ного покрытия поликарбосилан в количестве 
98,1 мас. % помещали в стеклянную емкость 
и смешивали с мелкодисперсными порошка-
ми с размером частиц 1,5 мкм. Нанесение по-

крытия осуществляли следующим образом: 
полученную суспензию заливали в эксикатор 
и пропитывали в ней образцы волокнистых КМ 
систем SiО2‒Al2O3 и C‒SiC в течение 10 ч при 
комнатной температуре. После пропитки об-
разцы сушили при 150 °C в течение 3 ч. Фор-
мирование покрытия происходило в инертной 
среде до 700 °C со скоростью 1 ˚C/мин. Авто-
рами установлено, что введение в композицию 
SiC и Si3C5H15O0,25 увеличивает температуроу-
стойчивость КМ. Результаты рентгенофазового 
анализа показали, что в процессе формирова-
ния покрытия появляется сложная кристал-
лическая фаза 2SiO2·MoSiO2·SiB4, которая обе-
спечивает хорошую растекаемость покрытия 
и повышенную температуроустойчивость КМ 
систем SiО2‒Al2O3 и C‒SiC.

Вышеупомянутое покрытие модифицирова-
ли [41]  и предложили следующий его состав, 
мас. %: SiO2 12‒15, SiB4 1‒5, MoSi2 20‒30, SiC 
0,5‒3, Si3N4 0,5‒3, BaO 1‒5, TiC 0,5‒4, Si3С5Н15O0,25 
― остальное. Покрытие обладало повышенной 
термостойкостью и адгезией к КМ при рабочих 
температурах до 1600 °C. Для приготовления су-
спензии поликарбосилан в количестве 64,5 мас. % 
помещали в стеклянную емкость и смешивали  
в течение 1 ч с мелкодисперсными  порошками 
(1‒5 мкм) следующего состава, мас. %: SiO2 12, 
SiB4 1, MoSi2 20, SiC 0,5, Si3Н4 0,5, BaO 1, TiC 0,5. 
Суспензию  вязкостью 14 с (по В3-246) заливали 
в эксикатор и пропитывали в ней образцы во-
локнистых КМ систем SiO2‒SiO2, SiO2‒Al2O3, C‒
SiC  в течение 15 ч при комнатной температуре. 
После пропитки образцы сушили при 150 °C 
в течение 3 ч. Формирование покрытия происхо-
дило в инертной среде при 800 ˚C со скоростью 
5 °C/мин.

Рис. 1. Динамика увеличения скорости полета и температуры поверхности летательных 
аппаратов в зависимости от состава их  покрытий
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Результаты рентгенофазового анализа 
покрытия показали, что в процессе его фор-
мирования образуются сложные кристал-
лические фазы 3SiO2·SiC и 2Si2N4·SiB4·BaO. 
Исследование структуры покрытия электронно-
микроскопическим методом свидетельствует, 
что она имеет мелкокристаллическое строение 
с равномерным распределением кристалличе-
ских фаз. Полученные кристаллические фазы 
3SiO2·SiC и 2Si2N4·SiB4·BaO и равномерная мел-
кокристаллическая структура обеспечивают 
повышение термостойкости и адгезии покры-
тия к защищаемому КМ систем SiO2‒SiO2, SiO2‒
Al2O3, C‒SiC при рабочих температурах до 1600 °C. 
Температуроустойчивость  КМ  систем SiO2‒
SiO2, SiO2‒Al2O3 и C‒SiC с предлагаемым защит-
ным покрытием при температуре нагрева 1600 °С 
соответственно в 1,7, 2,5 и 2,25 раза выше, чем 
у КМ с покрытием прототипа (SiO2 0,1‒10, SiB4 
0,1‒0,5, MoSi2 0,2‒5, SiC 1,5‒10, Si3C5H15O0,25 ― 
остальное).

Предлагается [42] высокотемпературное по-
крытие следующего состава, мас. %: Si 4‒6, B 
2‒4, HfO2 60‒65, HfB2 6‒10, Ta2O5 10‒15, HfSi2 
7‒10, SiB4 2‒4. Совместное введение силицида 
гафния и борида кремния при заявленных со-
отношениях компонентов в покрытии повышает 
стойкость к окислению УККМ при 2000 ˚C. Вы-
сокотемпературное покрытие наносили на под-
ложку из УККМ методом пневматического рас-
пыления. Образцы сушили в термошкафу при 
80 °C. Дальнейшее формирование покрытия 
происходило в печи с силитовыми нагревателя-
ми при 1350‒1370 °C в течение 20‒30 мин. Далее 
защитное покрытие испытывали на жаростой-
кость при 2000 °C в течение 30 циклов по 50 с. 
Эффективность защитного действия покрытия 
определяли по убыли массы образцов. Убыль со-
ставила менее 1 мас. %, что подтверждает на-
личие внутреннего эффекта самозалечивания, 
устраняющего диффузию кислорода воздуха 
вглубь образца и препятствующего окислению 
УККМ. Применение этого  покрытия позволяет 
обеспечить работоспособность узлов и деталей 
из УККМ и повысить надежность изделий авиа-
ционной техники в 1,5‒2 раза.

Предлагается [43] следующий состав для по-
лучения жаростойкого покрытия, мас. %: HfB2 
95, C 5 (сажа, кокс, графит искусственный), ра-
ботающего в окислительной среде до 2000 °C в 
5 %-ном водном растворе карбоксиметилцеллю-
лозы в объемном соотношении 1:1. Композицию 
наносили методом пневматического распыления 
или кисточкой. Формирование покрытия систе-
мы HfB2‒SiC‒Si с подслоем из карбида кремния, 
выполняющим барьерные функции, проводи-
ли  силицированием в парах кремния при 
(1800±50 °C) в течение 1‒3 ч при остаточном дав-
лении в вакуумной камере не выше 1·103 Па. При-
сутствие карбида кремния как в объеме покры-

тия, так и в поверхностном слое УМ приводит к 
их «сращиванию», и в системе покрытие ‒ УМ ис-
чезает четкая граница, что способствует увели-
чению адгезии между покрытием и подложкой.

Авторы публикации [44] спроектиро-
вали и воспроизвели карбидное покрытие 
на основе карбида, титана, углерода и бора 
(Zr0,8Ti0,2C0,74B0,26) путем реактивной инфильтра-
ции расплава и пакетной цементации в УУКМ. 
Полученный материал в сравнении с существу-
ющими высокотемпературными керамически-
ми покрытиями демонстрирует превосходную 
стойкость к абляции в интервале 2000‒3000 ˚C. 
Разработанное карбидное покрытие представ-
ляет собой твердый раствор замещения Zr‒Ti, 
содержащий карбоновые пустоты, которые про-
извольно заполняются атомами бора. Благодаря 
герметизирующей способности керамических 
оксидов, медленной диффузии кислорода, а так-
же плотности распределения градиента кера-
мики скорость износа защитных оксидных сло-
ев, формируемых во время абляции, ниже, что 
способствует стойкости к абляции.

В рассмотренных работах для нанесения по-
крытий преимущественно были использованы 
метод пневматического распыления, нанесение 
кистью и пропитка. При формировании покрытия 
приобретают различные структуры. По наиболее 
общим признакам структуры неорганических 
покрытий классифицируют на кристаллические, 
аморфные и стеклокристаллические.

Кристаллические структуры
Кристаллическое строение имеют, как правило, 
большинство оксидных, металлические и дру-
гие покрытия. По виду кристаллические струк-
туры можно разделить на однородные, слоистые, 
столбчатые и зернистые микроструктуры [35].

Однородная кристаллическая структура 
свойственна твердым растворам и монокристал-
лам. В слое покрытия при благоприятных услови-
ях полностью воспроизводится кристаллографи-
ческая ориентация поверхности покрываемого 
кристалла.

Если компоненты системы субстрат ‒ диф-
фузионное покрытие частично взаимно раство-
римы, то концентрация внедряемого элемен-
та в поверхностном слое изделия стремится к 
предельному значению, которое определяется 
условиями равновесия поверхности с окружаю-
щей средой. После достижения предела раство-
римости на поверхности изделия образуется 
новая фаза с более высоким содержанием вне-
дряемого элемента. Образование новой фазы 
обуславливается химической реакцией. При 
длительной термообработке возможно после-
довательное возникновение нескольких новых 
фаз, располагающихся одна над другой. Такое 
образование многослойного диффузионного 
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Рис. 2. Схема многослойной структуры диффузионного 
покрытия

Рис. 3. Схема слоисто-ячеистой структуры плазменного 
покрытия: 1 ― подложка; 2 ― граница между подложкой 
и покрытием; 3 ― остальные напыленные слои
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покрытия на молибдене в результате последо-
вательного борирования и силицирования по-
казано на рис. 2. Слои представлены в следую-
щем порядке: Mo, MoB, Mo5SiB2, Mo5Si3, MoSi2. С 
течением времени эти фазы распространяются 
вглубь подложки. 

Данная слоистость структуры покрытия вы-
звана физико-химическими процессами (см. 
рис. 1). Покрытие на основе Al2O3, нанесенное ме-
тодом плазменного напыления, имеет слоистую 
структуру, которая вызвана технологическими 
особенностями (рис. 3) [35, 46]. На рис. 3 хорошо 
видны границы между подложкой и покрытием, 
между частицами, а также отчетливо различа-
ются два слоя, каждый из которых представлен 
отдельной фазой.

Слоистая структура покрытия получается 
путем последовательного наложения слоев раз-
ной породы друг на друга. Такие покрытия в раз-
нообразных вариантах широко распространены 
в настоящее время.

Столбчатые структуры возникают при 
электролитическом осаждении металлов из рас-

Рис. 4. Схема столбчатой структуры плазменного по-
крытия

плавов солей. Такие покрытия обладают ярко 
выраженной текстурой, ось которой совпадает с 
одним, наиболее плотноупакованным направле-
нием кристаллографической решетки субстрата 
(рис. 4) [35, 47].

Переход от слоистой структуры к столбча-
той возможен при простом изменении кинети-
ческих факторов. Например, пироуглеродные 
покрытия, получаемые газофазным методом, 
при скорости осаждения 50 мкм/ч имеют слои-
стую структуру, а при скорости 5 мкм/ч ― более 
плотную столбчатую.

Стеклообразные (аморфные) структуры
Стеклообразным типом структур обладают пре-
жде всего силикаты. Выделяют однородную 
и ликвационную (распадающуюся на жидкие 
фазы, которые после затвердевания остаются 
в стеклообразном состоянии) стеклообразные 
структуры. Типичные стеклообразные простые 
и сложные вещества являются классическим 
примером однородных твердых тел. Их струк-
туры различаются только на атомном уровне. 
Стеклообразная однородная структура прису-
ща стеклянным прозрачным покрытиям. Такие 
покрытия включают кристаллические новооб-
разования на границе раздела с подложками. 
Также в них обнаруживаются неоднородности 
технологического происхождения.

Степень однородности стекла, тип ликва-
ции и структура стекла влияют на свойства 
стекловидных покрытий. Малостойкие ликва-
ционные участки поверхности являются ме-
стами проникновения агрессивной среды. Для 
увеличения химической стойкости покрытий 
необходимо получать максимально однородную 
структуру либо структуру с высококремнеземи-
стой матрицей.

Большинство оксидных прозрачных пленок, 
полученных методом осаждения из растворов ги-
дролизующихся соединений и пиролизом, имеют 
аморфную структуру. Кристаллическая фаза в 
них появляется после нагрева до 300‒900 ˚С.



¹ 10 2020ÍÎÂÛÅ ÎÃÍÅÓÏÎÐÛ ISSN 1683-451858

ÍÀÓ×ÍÛÅ ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈß È ÐÀÇÐÀÁÎÒÊÈ

Стеклокристаллические структуры
Стеклокристаллические покрытия содержат 
как кристаллические, так и стеклообразные 
фазы. Стеклообразующими компонентами в них 
являются силикаты, а кристаллические фазы 
формируются из разнообразных веществ. В мо-
мент формирования эти покрытия находятся в 
виде пиросуспензий или пиропаст (силикатный 
расплав с твердыми частицами). В суспензиях 
твердые частицы отделены друг от друга, а в 
пастах соприкасаются и лишь объем между ча-
стицами заполнен расплавом. Твердые части 
различаются по своей природе и происхожде-
нию (генезису). Одни из них остаются неизмен-
ными за время формирования, другие могут 
выкристаллизовываться из расплавленной сре-
ды. Стеклокристаллические покрытия можно 
разделить на два типа: покрытия с нераство-
ренной дисперсной фазой (стеклооксидные, сте-
клосилицидные, стеклометаллические и т. д.) и 
покрытия с выкристаллизованной из раствора 
дисперсной фазой (ситаллизированные и заглу-
шенные силикатные эмали и глазури).

Покрытия с нерастворенной 
дисперсной фазой
Нерастворимая дисперсная фаза, вводимая 
перемешиванием, часто называется наполните-
лем. При формировании таких покрытий части-
цы наполнителя не должны вступать в реакцию 
между собой, с расплавом и подложкой, чтобы 
сохранить свойства. Допустимо лишь незначи-
тельное взаимодействие на границе частица ‒ 
расплав. Как известно, в системах с силикатным 
связующим положительный эффект достига-
ется с многими тугоплавкими наполнителями, 
такими как оксиды, минералы, бескислородные 
соединения, дисперсные металлы и сплавы, ин-
терметаллические добавки и т. п.; при форми-
ровании таких покрытий частицы наполнителя 
практически не разрушаются и не растворяют-
ся в расплаве. 

В процессе образования покрытий важ-
ную роль играет смачивание твердых частиц 
расплавленной дисперсионной средой. Агре-
гативная устойчивость дисперсных частиц за-
висит от смачивающей способности диспер-
сионной жидкой среды. Суспензии, частицы 
которых смачиваются жидкой средой, называ-
ются агрегативно-устойчивыми. Агрегативная 
устойчивость суспензий, состоящих из силикат-
ных расплавов и наполнителей, также зависит 
от смачивающей способности расплавов и их 
сродства с дисперсными частицами. Суспензии 
тугоплавких оксидов Al2O3, ZrO2, SnO2, CeO2 и 
керамических наполнителей в силикатных свя-
зующих устойчивы, а суспензии металлов рас-
слаиваются и разделяются на два слоя: твердый 
металлический и силикатный жидкий. Рассла-

ивание возникает из-за различия химической 
природы жидкой и твердой фаз.

Покрытия с выделившейся 
дисперсной фазой
Покрытия на основе расплавленных силикатов 
кристаллизуются при охлаждении. Различают 
две разновидности тонкодисперсной кристалли-
зации, исходя из размеров выделяемых кристал-
лов и их объемной концентрации, ― глушение и 
ситаллизация. Глушение вызывается частицами 
размерами более 0,5 мкм, количество которых в 
общем объеме не превышает 15 %. Ситаллиза-
ция ― выделение кристаллических частиц раз-
мерами менее 0,5 мкм, объемная концентрация 
которых достигает 50‒90 %. Кристаллизация 
может наступать через стадию ликвации.

Структура ситаллового покрытия зависит 
от того, как происходит кристаллизация. На 
структуру влияют также природа выделяющих-
ся кристаллических частиц, режим термообра-
ботки, исходный состав покрытия и другие фак-
торы. Входящий в состав ситалловых покрытий 
Li2O обеспечивает плавкость и высокую кри-
сталлизационную способность исходных ма-
териалов. Соединения с низким содержанием 
кремнезема (Li2SiO3, Li2Si2O5, Li2O·Al2O3·2SiO2) в 
кристаллической фазе позволяют получить по-
крытия, устойчивые к воздействию кислот. 

Для получения покрытий с высокой темпе-
ратурой размягчения объемная концентрация 
кристаллических фаз должна быть увеличена 
до 70‒90 %. Образование кристаллических фаз 
происходит из различных форм кремнезема 
(кристобалит, тридимит, кварц) и других туго-
плавких соединений.

Заключение
Проведенный анализ показывает, что формиро-
вание новых высокотемпературных покрытий 
происходит методом совершенствования извест-
ных покрытий путем модификации их рецепту-
ры и разработки нового способа формирования, 
которые обеспечивают получение покрытий с 
более качественными характеристиками. 

• Основными материалами покрытий явля-
ются оксиды, карбиды, бориды и их компози-
ции (рис. 5).

•	 Максимальные температуры эксплуа-
тации, приведенные в литературе, составляют 
2000‒3000 °С, но подходы, обеспечивающие ра-
ботоспособность материалов до 3000 °С и выше  
при значительных механических нагрузках в 
окислительной среде, остаются не до конца яс-
ными. 

•	 Окисление высокоогнеупорных карбидов 
(SiC, B4C, ZrC, TiC, TaC, HfC) снижает температур-
ный диапазон эксплуатации до 2000 °С. Струк-
турные превращения материалов в процессе экс-
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Рис. 5. Ситаллизированная структура покрытия (сили-
катная эмаль с выкристаллизованными из расплава ча-
стицами TiO2) [35]
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плуатации, ведущие к появлению микротрещин 
из-за снижения прочности покрытия, также сни-
жают его эффективность, что не позволяет пред-
сказать время их защитного действия. 

•	 Введение в композицию соединений, об-
разующих при высоких температурах жидкую 
фазу, способствует самозалечиванию микро-
трещин и минимизации дефектности покрытия 
в целом. Однако при этом снижается стабиль-
ность покрытия, как правило, из-за кристал-
лизации стекловидной пленки, которая со-
провождается резким увеличением скорости 
окисления.

•	 При создании защитных покрытий на во-
локнах разного типа следует учитывать состав 
одно- и многослойных покрытий, технологию 
нанесения и способ формирования покрытий, 

которые отвечали бы комплексу предъявляе-
мых требований в полной мере.
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Структурно-фазовые характеристики 
легковесных огнеупоров на основе 
каолиновых и сухарных глин

Получены прочные легковесные огнеупорные материалы кажущейся плотностью от 1060 до 1280 кг/м3 на 
основе глинистого и непластичного алюмосиликатного сырья с введением низкотемпературной выго-
рающей добавки пенополистирола (ППС). Диапазон размера пор 0,05‒0,35 мм. Определены оптималь-
ный фракционный состав шихты и содержание ППС.  Изучены физико-технические свойства огнеупор-
ных  образцов, обожженных при 1300‒1350 °С.
Ключевые слова: легковесные огнеупоры, каолиновые глины, сухарные глины, выгорающая до-
бавка, пенополистирол (ППС), поризация, размер пор.

Исследовали получение  легковесных огнеупор-
ных материалов, которые могут быть исполь-

зованы для рабочего слоя футеровки высокотем-
пературных агрегатов. Определяющим фактором 
являлось создание структуры материала со сфери-
ческими и желательно замкнутыми и изолирован-
ными порами [1‒4]. Данная технология базируется 
на применении беззольной выгорающей добавки 
гранул пенополистирола (ППС) [5, 6]. 

Для исследований использовали обогащен-
ные и необогащенные каолинсодержащие гли-
ны, отходы обогащения и сухарные глины. Ша-
мотные наполнители получены из каолиновых 
глин в результате высокотемпературного обжига, 

сухарные глины и кварц-каолинитовые отходы 
обогащения использовали без предварительно-
го обжига. Исходные материалы измельчали в 
дробилках или шаровых мельницах, а затем про-
пускали через набор сит для получения шихты 
разных фракций. Технологические параметры 
получения легковесной керамики отрабатывали 
на образцах  с наполнителями, различающимися 
фракционным и минеральным составами (табл. 1).

Предварительно измельченные и пропущен-
ные через сита сырьевые компоненты дозиро-
вали и перемешивали. Состав шихты: 60 % на-
полнителя и 40 % углистой глины. Полученную 
смесь увлажняли пластифицирующей добавкой 

в виде 5 %-ного раствора поливинилового спир-
та. К сырой керамической массе добавляли от 3 
до 18 мас. % (сверх 100 мас. % шихты) ППС в виде 
гранул диаметром от 2,5 до 0,1 мм. Из получен-
ной массы влажностью 8‒10 % прессованием при 
небольшом давлении (~0,1 МПа) получали экспе-
риментальные образцы. Для определения опти-

Таблица 1. Характеристика сырьевых материалов

Материал Серия 
образца

Содержание, мас. %*
Фракционный состав

щелочи Al2O3

Наполнитель
Шамот

Сухарная глина

Кварц-каолинитовый 
концентрат

1
2
3
4
5
6
7
8

0,71

1,32

0,65

2,2

32‒34

39‒41

20,1

29,5

<0,1 мм 100 %
0,8‒0,5 мм 15 %, 0,5‒0,1 мм 30 %, < 0,1 мм  55 %

2,4‒1,4 мм 30 %, < 0,1 мм 70 %
0,8‒0,5 мм  15 %, 0,5‒0,1 мм 30 %, < 0,1 мм  55 %

2,4‒1,4 мм 30 %, < 0,1 мм 70 %
0,8‒0,5 мм 15 %, 0,5‒0,1 мм  28 %, < 0,1 мм 57 %
0,8‒0,5 мм  15 %, 0,5‒0,1 мм  28 %, < 0,1 мм 57 %

2,4‒1,4 мм 30 %, < 0,1 мм 70 %

Углистая глина 2,4 34,3 < 2 мкм более 60 %
* На прокаленное вещество.
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мального состава легковесных огнеупоров были 
изготовлены образцы восьми серий (табл. 2).

При получении легковесных огнеупорных ма-
териалов важными технологическими передела-
ми  являются сушка и обжиг заготовок. Образцы 
обжигали со скоростью подъема температуры не 
выше 100 °С/ч с выдержкой при 400‒500 °С  (уда-
ление ППС) и 1300‒1350 °С в течение 1‒2 ч. Обжиг 

проводили в газовой печи периодического дей-
ствия с автоматическим регулированием темпе-
ратурного режима. На образцах изучали физико-
технические свойства. Пористость, плотность и 
механическую прочность образцов исследовали 
обычными методами, микропористую структуру 
образцов ― на электронном сканирующем микро-
скопе (СЭМ) EVO MA 10, минеральный состав ― 
на дифрактометре ДРОН-УМ-1 (Cu Kα-излучение).

Установлено влияние размера фракций ППС 
на получение качественных образцов. Использо-
вание крупных фракций 2,5‒1,4 мм приводило 
к растрескиванию изделий, по-видимому, из-за 
упругих деформаций ППС (см. табл. 2). На основе 
этой фракции удалось получить образцы при не-
большом количестве добавки ― 3 мас. % (образцы 
№ 11, 21). Составы с фракцией ППС мельче 1,4 мм 
более технологичны, и на их основе получены об-
разцы с максимальным содержанием выгораю-
щей добавки ― до 9‒15 % (рис. 1).

Увеличение количества ППС приводит к сни-
жению плотности образцов со всеми видами на-
полнителя (рис. 2). Вместе с тем исследование 
влияния концентрации ППС на кажущуюся плот-

Таблица 2. Подбор ППС для получения легковесных огнеупоров
Образцы серии 1

Образец
Количество ППС, мас. %

№ 1
3

№ 2
6

№ 3
9

№ 4*
12

№ 5*
18

Фракционный состав ППС 1,4‒0,8 мм 100 %
Образцы серии 2

Образец
Количество ППС, мас. %

№ 6
3

№ 7
6

№ 8
9

№ 9
12

№ 10*
‒

Фракционный состав ППС 1,4‒0,8 мм 16 %, 0,8‒0,1 мм 74 %, < 0,1 мм 10 %
Образцы серии 3

Образец
Количество ППС, мас. %

№ 11
3

№ 12*
6

№ 13*
9

№ 14*
12

№ 15*
15

Фракционный состав ППС 2,5‒1,4 мм 100 %
Образцы серии 4

Образец
Количество ППС, мас. %

№ 16
3

№ 17
6

№ 18
9

№ 19
12

№ 20
15

Фракционный состав ППС 1,4‒0,8 мм 16 %, 0,8‒0,5 мм  54 %, < 0,1 мм 30 %
Образцы серии 5

Образец
Количество ППС, мас. %

№ 21
3

№ 22*
6

№ 23*
9

№ 24*
12

№ 25*
18

Фракционный состав ППС 2,5‒1,4 мм 100 %
Образцы серии 6

Образец
Количество ППС, мас. %

№ 26
3

№ 27
6

№ 28
9

№ 29
12

№ 30*
18

Фракционный состав ППС 1,4‒0,8 мм 16 %, 0,8‒0,5 мм 54 %, < 0,1 мм 30 %
Образцы серии 7

Образец
Количество ППС, мас. %

№ 31
3

№ 32
6

№ 33
9

‒
‒

‒
‒

Фракционный состав ППС 1,4‒0,8 мм 100 %
Образцы серии 8

Образец
Количество ППС, мас. %

№ 34
3

№ 35
6

№ 36
9

‒
‒

‒
‒

Фракционный состав ППС 1,4‒0,8 мм  16 %, 0,8‒0,5 мм 54 %, < 0,1 мм 30 %
* Образец растрескался при обжиге.

Рис. 1. Области существования легковесных огнеупор-
ных образцов при использовании гранул ППС фракции 
мельче 1,4 мм (нумерацию серий см. в табл. 1, 2)
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ность образцов показало, что огнеупор плотно-
стью, которая удовлетворяет требованиям ГОСТ 
23037‒99 и ГОСТ 5940‒2015, можно получить не 
со всеми видами наполнителя (см. рис. 2). Наибо-
лее поризованный легковесный огнеупор кажу-
щейся плотностью менее 1300 кг/м3 получен на 
образцах серии 2 с шамотным наполнителем при 
концентрации ППС от 4 мас. %. Среди образцов 
с безобжиговыми наполнителями минимальной 
плотностью обладают образцы серии 6 на основе 
сухарной глины с содержанием ППС от 8 мас. %. 
В то же время наиболее плотные образцы серии 8 
(>1300 кг/м3) получены при использовании кварц-
каолинитового наполнителя во всем диапазоне 
концентраций ППС.

Таким образом, установлено, что огнеупор 
кажущейся плотностью 1060‒1300 кг/м3 может 
быть получен из шамотных наполнителей и су-
харной глины с использованием выгорающей 
добавки в виде гранул ППС диаметром менее 
1,4 мм при их концентрации от 4 до 15 мас. %.

Согласно полученным данным (табл. 3) предел 
прочности при сжатии σсж всех образцов намного 
превосходит требования стандарта (≥3,5 МПа); осо-
бенно выделяются образцы на основе сухарной 
глины, у которых σсж составляет около 24 МПа. 
Самая высокая усадка (У > 6 %) у образцов из су-
харной глины и кварц-каолинитового концентра-
та. Образцы на основе разных шамотных напол-
нителей оказались малоусадочными. Пористость 
образцов влияет на их механическую прочность, 
значения которой уменьшаются в более пористых 
образцах. Сопоставительный анализ полученных 
данных позволил установить, что наиболее пер-
спективны для получения легковесных огнеупо-
ров массы на основе каолиновых глин (табл. 4). 
Водопоглощение W, которое косвенно указывает 
на пористость огнеупора, наибольшее (до 57 %) у 
шамотных образцов с наименьшим содержанием 

Рис. 2. Зависимость кажущейся плотности ρ образцов 
легковесного огнеупора с различными наполнителями 
от количества в них ППС в виде полидисперсной  фрак-
ции (1,4‒0,8 мм 16 %, 0,8‒0,5 мм 54 %, < 0,1 мм 30 %); 
цифры на кривых ― серия образцов

Таблица 3. Свойства образцов легковесного огнеупора на основе разных наполнителей (см. табл. 1, 2)
Наполнитель Серия образцов У, % ρ, кг/ м3 σсж, МПа W, %

Шамот

Сухарная
глина
Кварц-
каолинитовый
концентрат

1
2
3
4
5
6
7
8

2,5‒4,0
2,8‒3,7

3,4
2,8‒4,5
4,6‒4,8
2,2‒6,7
6,1‒6,9
4,5‒5,7

900‒1300
1060‒1360

1380
1200‒1360

910
1220‒1370
1110‒1450
1360‒1520

1,3‒5,5
8‒13

18‒19,5
15‒18,4

‒
6,4‒24,0
1,8‒6,3

4,6

38‒68
34‒57
32‒35
33‒38

‒
21‒32 
21‒50
26‒42

Таблица 4. Свойства образцов легковесного огнеупора оптимальных составов, удовлетворяющие 
требованиям ГОСТ 5040‒2015

Образец Содержание ППС, 
мас. % У, % ρ, кг/м3 σсж, МПа W, % Поры

№ 7
№ 8
№ 18
№ 20
№ 28
№ 29

6
9
9
15
9
12

2,8‒3,7
4,5‒5,7
2,8‒2,9
3,4‒3,6
2,4‒3,4
6,0‒6,4

1100
1060
1280
1220
1240
1220

13,0
8,0
18,0
15,0
15,3
6,4

46,0
57,0
32,0
33,0
40,2
40,4

Крупные, 
0,1‒0,35 мм

Мелкие, 
1‒8 мкм

щелочей (образцы № 7, 8). В образцах № 18, 20 оно 
намного меньше (32‒33 %), что объясняется вы-
соким содержанием в них щелочей, способствую-
щих уплотнению материала.

По данным рентгенограмм (рис. 3), основны-
ми кристаллическими фазами в образцах опти-
мальных составов являются муллит и крем-
незем двух модификаций, что характерно для 
алюмосиликатных огнеупоров. В то же время  
замена шамота на основе прокаленных каоли-
нов на сухарную глину приводит к существенно-
му изменению минерального состава образцов, 
а именно к резкому уменьшению содержания в 
них кристобалита и муллита с одновременным 
увеличением количества кварца. Большее со-
держание муллита в шамотных образцах обе-
спечивает им более высокую огнеупорность.

Микроструктура образцов характеризуется 
значительной пористостью, причем присутствуют 
как крупные поры, так и мелкие. Крупные поры 
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имеют правильную округлую форму  размерами 
от 0,05 до 0,35 мм и по внешнему виду повторя-
ют форму гранул выгорающей добавки ППС. Со-
поставление исходных размеров гранул ППС и 
размера пор в обожженном образце указывает 
на интенсивный процесс залечивания пор в сы-
ром материале в процессе высокотемпературно-
го обжига. Так, диаметр 70 %  исходных гранул 
ППС составляет от 1,4 до 0,5 мм, в то время как 
диапазон размера пор в обожженном образце от 
0,35 до 0,05 мм, что указывает на четырехкратное 
уменьшение исходных размеров пор после вы-
горания добавки. По-видимому, упругое сжатие 
гранул ППС при прессовании, сушке и усадке при 
обжиге является причиной такого эффекта. В пе-
ремычках крупных пор располагаются более мел-
кие поры порядка 1‒8 мкм, которые образуются в 
результате выгорания и усадки углистой глины. 

Заключение
Проведенные исследования позволили уста-
новить зависимость структуры и физико-

технических свойств легковесных огнеупорных 
материалов, обожженных при 1300‒1350 оС, 
на основе различных наполнителей от количе-
ства и фракционного состава гранул ППС. Су-
щественным моментом является определение 
оптимального количества ППС, которое со-
ставляет от 6 до 15 мас. %. Улучшение пористой 
структуры и физико-технических свойств об-
разцов обеспечивает следующий фракционный 
состав гранул ППС:  1,4‒0,8 мм  16 %, 0,8‒0,5 мм 
54 %, мельче 0,1 мм  30 %.

Получены образцы прочных легковесных 
огнеупорных материалов кажущейся плотно-
стью от 1060 до 1280 кг/м3 на основе шамотных 
и сухарных наполнителей разной огнеупорности. 
Изучено влияние различных наполнителей  на 
поризацию, минеральный  состав и макрострук-
туру образцов после спекания. Установлено, что 
образцы на основе сухарной глины не уступают 
шамотным как по механической прочности, так 
и по степени поризации, хотя фазовый состав об-
разцов с меньшим содержанием муллита косвен-
но указывает на их более низкую огнеупорность. 

Результаты исследований микроструктуры 
обожженных образцов показали интенсивный 
процесс залечивания пустот после выгорания 
ППС, ведущий к четырехкратному уменьшению 
размеров пор, которые составляют 0,05‒0,35 мм.

Рис. 3. Дифрактограммы образцов оптимального со-
става: а ― образец № 7 (обжиг при 1350 °С);  б ― об-
разец № 29 (обжиг при 1300 °С); М ― муллит; К ― кри-
стобалит; α ― α-кварц

Рис. 4. СЭМ-изображение поверхности обожженного 
при 1350 °С шамотного образца № 7 с 6 мас. % ППС
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Компьютерная инженерия поверхностного 
слоя шлифованной Al2O3‒TiC-керамики. 
Системный анализ

Систематизированы результаты силового, теплового и комбинированного анализов напряженно-
деформированного состояния поверхностного слоя шлифованной Al2O3‒TiC-керамики. Взаимосвязи, 
выявленные при системном анализе данных, являются базой для уточнения физических моделей 
разрушения изделий из Al2O3‒TiC-керамики при эксплуатации.
Ключевые слова: системный анализ, компьютерная инженерия, Al2O3‒TiC-керамика, поверх-
ностный слой (ПС), интенсивность напряжений, статистическая характеристика.

ВВЕДЕНИЕ

Создание технологии изготовления высо-
коточных керамических изделий предпо-

лагает выполнение специального комплекса 
экспериментально-теоретических исследова-
ний [1‒3]. Установлено [4, 5], что под действи-
ем комплекса тепловых и силовых нагрузок 
при шлифовании на поверхности Al2O3‒TiC-
керамики образуется поверхностный слой (ПС), 
состоящий из четырех подслоев, каждый из ко-
торых имеет оригинальную структуру, отлича-
ющуюся от исходной структуры спеченной ке-
рамики. ПС шлифованной Al2O3‒TiC-керамики, 
являясь неотъемлемой частью изготовленных 
изделий, значительно влияет на характер их из-
носа и разрушения при эксплуатации [6].

В основе разрушения ПС шлифованной 
Al2O3‒TiC-керамики находится взаимосвязь 
специфическое напряженно-деформированное 
состояние ― элементарный акт разрушения, 
определяющая одновременное образование 
эксплуатационных дефектов в изолирован-
ных областях [7]. Трудности, возникшие при 
описании этой взаимосвязи, были решены с 
использованием созданной методологии ком-
пьютерной инженерии ПС шлифованной кера-
мики, контактирующего с упругим телом [8, 
9]. Эта методология, реализованная в виде со-

вокупности расчетных схем и автоматизиро-
ванной системы термопрочностных расчетов, 
апробирована при изучении ПС шлифованной 
Al2O3‒TiC-керамики. Основные закономерно-
сти напряженно-деформированного состояния 
внешнего и внутреннего подслоев ПС этой кера-
мики при силовом (СА ― силовое нагружение), 
тепловом (ТА ― тепловое нагружение) и комби-
нированном (КА ― силовое и тепловое нагру-
жения) анализах приведены в статьях [10‒12]. 
Несмотря на достаточно глубокое изучение на-
пряженного состояния ПС шлифованной Al2O3‒
TiC-керамики эти результаты не были сведены в 
стройную систему, что уменьшало их информа-
тивность для практических приложений.

Цель настоящей работы ― установить сте-
пень влияния разных видов нагружения на 
напряженное состояние ПС шлифованной 
Al2O3‒TiC-керамики с использованием система-
тизированных результатов расчетов интенсив-
ности напряжений σi в контрольных точках (КТ) 
при СА, ТА и КА.

Статья является заключительной в цикле 
публикаций [10‒12].

Методика исследования
Систематизация результатов численных экспе-
риментов выполнена с использованием четырех 
статистических характеристик (наименьшие 
σмин, наибольшие σмакс, средние σср и стандартное 
отклонение s для σi), рассчитанных при СА, ТА 
и КА в КТ ПС шлифованной Al2O3‒TiC-керамики 
[10‒12]. В систематизированном виде эти данные 
представлены в виде 24 столбчатых диаграмм, 
классифицированных на четыре группы по чис-
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лу статистических характеристик. Каждая груп-
па состоит из шести диаграмм по числу поверх-
ностей с выделенными КТ (С1 ― поверхность 
зерна, примыкающего к межзеренной фазе; С2 
― поверхность межзеренной фазы, примыкаю-
щей к зерну; С3 ― поверхность межзеренной 
фазы, примыкающей к матрице; С4 ― поверх-
ность матрицы, примыкающей к межзеренной 
фазе; С5 ― поверхности зерна, межзеренной 
фазы и матрицы, примыкающих к пластически-
деформированному слою; С6 ― поверхность слоя, 
примыкающего к зерну, межзеренной фазе и ма-
трице). На каждой диаграмме приведены четыре 
блока из трех столбцов, причем каждый блок ха-
рактеризует определенную систему ПС шлифо-
ванной Al2O3‒TiC-керамики (система № 1 ― Al2O3 
(зерно)‒MgO (межзеренная фаза)‒Al2O3 (матри-
ца)/Al2O3 (слой); система № 2 ― Al2O3‒MgO‒Al2O3/
TiC; система № 3 ― TiC‒MgO‒Al2O3/Al2O3; система 
№ 4 ― TiC‒MgO‒Al2O3/TiC).

Разработанная методика анализа степени 
влияния разных видов нагружения на статисти-
ческие характеристики для σi предусматривала 
качественную и количественную оценку. Каче-
ственная оценка проведена  как в поверхностях, 
так и в системах ПС шлифованной Al2O3‒TiC-
керамики с выделением вида нагружения, при 
котором зафиксированы наибольшее значение 
статистической характеристики и последова-
тельность ее уменьшения. Для количественной 
оценки использовали коэффициент, характери-
зующий отношение значений определенной ста-
тистической характеристики при двух разных 
нагружениях в фиксированной поверхности. 
Этот коэффициент обозначен Кijl, где i ― номер 
отношения «видов анализов» (1 ― ТА/СА, 2 ― 
КА/СА, 3 ― КА/ТА); j ― номер статистической 
характеристики (1 ― σмин, 2 ― σмакс, 3 ― σср, 4 ― 
s); l ― обозначение поверхности (1‒6 ― поверх-
ности С1‒С6 соответственно). Например, коэф-
фициент К212 определяет значение отношения 
σмин при ТА к σмин при СА в поверхности С2.

Результаты исследования
Диаграммы, определяющие влияние вида нагру-
жения на σмин, σмакс, σср и s для σi в поверхностях 
С1‒С6 ПС шлифованной Al2O3‒TiC-керамики си-
стем № 1‒4, показаны на рис. 1‒4. Результаты 
свидетельствует: (1) о заметных различиях в 
значениях статистических характеристик σмин, 
σмак, σср и s для σi для системы № 1 и систем 
№ 2‒4; (2) о внешне хаотичном влиянии вида на-
гружения на σмин, σмак, σср и s. Между тем деталь-
ный анализ этих диаграмм позволил выявить 
важные взаимосвязи между видом нагружения 
и напряженным состоянием ПС шлифованной 
Al2O3‒TiC-керамики. Последовательно рассмо-
трим эти результаты по каждому блоку во всех 
группах диаграмм.

На рис. 1 показано влияние вида нагружения 
на σмин. Видно, что в поверхности С1 наиболь-
шее влияние на σмин оказывает силовое нагру-
жение (см. рис. 1, а), причем в системе № 1 σмин 
уменьшается в последовательности СА → ТА → 
→ КА, в системах № 2, 3 и 4 ― в последователь-
ности СА → КА → ТА. Значения коэффициентов 
для этой поверхности: К111 0,68, 0,53, 0,22 и 0,27; 
К211 0,50, 0,85, 0,95 и 0,99;  К311 0,73, 1,61, 4,26 
и 3,71 для систем № 1, 2, 3 и 4 соответственно.

В поверхностях С2 и С3 наибольшие σмин ха-
рактерны для комбинированного нагружения 
(см. рис. 1, б, в). Степень влияния нагружения 
на σмин в системе № 1 уменьшается в последова-
тельности КА → СА → ТА, в системах № 2‒4 ― в 
последовательности КА → ТА → СА. Значения ко-
эффициентов для поверхности С2: К112 0,81, 1,19, 
1,36 и 1,5; К212 1,55, 1,23, 2,06 и 2,02;  К312 1,91, 
1,03, 1,52 и 1,35 для систем № 1, 2, 3 и 4 соответ-
ственно. Значения коэффициентов для поверх-
ности С3: К113 0,87, 1,02, 1,08 и 1,18; К213 1,69, 1,43, 
1,69 и 1,62; К313 1,93, 1,41, 1,57 и 1,38 для систем 
№ 1, 2, 3 и 4 соответственно. В поверхности С4 
наибольшее влияние на σмин оказывает силовое 
нагружение, а тепловое и комбинированное на-
гружения одинаково действуют на σмин (см. 
рис. 1, г). Значения коэффициентов: К114 0,95, 
0,47, 0,14 и 0,27; К214 0,95, 0,47, 0,14 и 0,27; К314 1, 1, 1 
и 1 для систем № 1, 2, 3 и 4 соответственно.

В поверхностях С5 и С6 наибольшее влияние 
на σмин в системе № 1 оказывает силовое нагру-
жение, в системах № 2‒4 ― комбинированное 
(см. рис. 1, д, е). В системе № 1 σмин уменьшается 
в последовательности СА → КА → ТА, в других 
системах ― в последовательности КА → СА → ТА. 
Значения коэффициентов для поверхности С5: 
К115 0,47, 0,21, 0,29 и 0,15; К215 0,78, 1,55, 1,55 и 
1,31; К315 1,66, 7,47, 5,36 и 8,76 для систем № 1, 2, 
3 и 4 соответственно. Значения коэффициентов 
для поверхности С6: К116 0,18, 0,22, 0,08 и 0,06; 
К216 0,53, 1,22, 1,15 и 1,15; К316 2,99, 5,62, 14,76 и 
18,92 для систем № 1, 2, 3 и 4 соответственно.

На рис. 2 показано влияние вида нагруже-
ния на σмакс. Видно, что в поверхности С1 наи-
большее влияние на σмакс в системе № 1 оказыва-
ет комбинированное нагружение, а в системах 
№ 2‒4 ― силовое (см. рис. 2, а). В системе № 1 
σмакс уменьшается в последовательности КА → 
ТА → СА, а в других системах ― в последователь-
ности СА → КА → ТА. Значения коэффициентов 
для поверхности С1: К121 1,67, 0,81, 0,91 и 0,87; 
К221 2,65, 1, 0,94 и 0,95; К321 1,59, 1,23, 1,03 и 1,1 
для систем № 1, 2, 3 и 4 соответственно.

В поверхности С2 наибольшие σмак зафик-
сированы при комбинированном нагружении, 
а уменьшение σмакс происходит во всех случаях 
одинаково в последовательности КА → ТА → СА 
(см. рис. 2, б). Значения коэффициентов для 
этой поверхности: К122 2,34, 1,37, 1,73 и 1,65; К222 
2,8, 1,69, 1,79 и 1,9; К322 1,19, 1,23, 1,03 и 1,15 
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для систем № 1, 2, 3 и 4 соответственно. В по-
верхности С3 наибольшие σмакс зафиксированы 
в системе № 1 при тепловом нагружении, а в 
системах № 2‒4 ― при комбинированном (см. 
рис. 2, в). Уменьшение σмакс происходит в после-
довательности ТА → КА → СА и КА → ТА → СА в 
системах № 1 и № 2‒4 соответственно. Значе-
ния коэффициентов для поверхности С3: К123 
1,48, 1,34, 1,62 и 1,55; К223 1,3, 1,72, 1,72 и 1,82; 

К323 0,88, 1,29, 1,06 и 1,18 для систем № 1, 2, 3 и 
4 соответственно.

В поверхности С4 наибольшие σмакс зафикси-
рованы в системах № 1 и 4 при комбинирован-
ном нагружении, в системе № 2 ― при силовом, 
в системе № 3 ― при тепловом (см. рис. 2, г). 
Уменьшение σмакс в системах № 1 и 4 происходит 
в последовательности КА → СА → ТА, в системе 
№ 2 ― в последовательности СА → КА → ТА, а в 

Рис. 1. Влияние вида нагружения на σмин в поверхностях С1 (а), С2 (б), С3 (в), С4 (г), С5 (д) и С6 (е) ПС шлифованной 
Al2O3‒TiC-керамики систем № 1‒4 при СА, ТА и КА

Рис. 2. Влияние вида нагружения на σмакс в поверхностях С1 (а), С2 (б), С3 (в), С4 (г), С5 (д) и С6 (е) ПС шлифованной 
Al2O3‒TiC-керамики систем № 1‒4 при СА, ТА и КА



¹ 10 2020ÍÎÂÛÅ ÎÃÍÅÓÏÎÐÛ ISSN 1683-451868

ÍÀÓ×ÍÛÅ ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈß È ÐÀÇÐÀÁÎÒÊÈ

системе № 3 ― в последовательности ТА → КА → СА. 
Значения коэффициентов для этой поверхности: 
К124 0,91, 0,91, 1,19 и 1,01; К224 2,03, 0,92, 1,03 и 
1,03; К324 2,23, 1,02, 0,86 и 1,02 для систем № 1, 2, 
3 и 4 соответственно.

В поверхности С5 наибольшие значения σмакс 
зафиксированы в системах № 1 и 3 при комби-
нированном нагружении, а в системах № 2 и 4 
― при силовом (см. рис. 2, д). В системах № 1 и 

3 уменьшение σмакс происходит в последователь-
ности КА → СА → ТА, а в системах № 2 и 4 ― в 
последовательности СА → КА → ТА. Значения ко-
эффициентов: К125 0,67, 0,34, 0,33 и 0,33; К225 1,95, 
0,94, 1,04 и 0,96; К325 2,91, 2,76, 3,12 и 2,92 для 
систем № 1, 2, 3 и 4 соответственно.

В поверхности С6 наибольшие σмакс зафикси-
рованы при комбинированной нагрузке (см. рис. 
2, е), уменьшение σмакс в системе № 1 происходит 

Рис. 3. Влияние вида нагружения на σср в поверхностях С1 (а), С2 (б), С3 (в), С4 (г), С5 (д) и С6 (е) ПС шлифованной 
Al2O3‒TiC-керамики систем № 1‒4 при СА, ТА и КА 

Рис. 4. Влияние вида нагружения на s в поверхностях С1 (а), С2 (б), С3 (в), С4 (г), С5 (д) и С6 (е) шлифованной Al2O3‒
TiC-керамики систем № 1‒4 при СА, ТА и КА
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в последовательности КА → ТА → СА, а в системах 
№ 2‒4 ― в последовательности КА → СА → ТА. Зна-
чения коэффициентов: К126 2,92, 0,87, 0,8 и 0,78; 
К226 5,06, 1,05, 1,16 и 1,03; К326 1,73, 1,2, 1,44 и 1,31 
для систем № 1, 2, 3 и 4 соответственно.

Влияние вида нагружения на σср показано 
на рис. 3. В поверхности С1 наибольшие σср за-
фиксированы в системе № 1 при комбинирован-
ном нагружении, а в системах № 2‒4 ― при сило-
вом (см. рис. 3, а). В системе № 1 уменьшение σср 
происходит в последовательности КА → ТА → СА, 
а в трех других системах ― в последовательно-
сти СА → КА → ТА. Значения коэффициентов: К131 
1,07, 0,82, 0,79 и 0,79; К231 1,37, 0,94, 0,97 и 0,97; 
К331 1,29, 1,15, 1,22 и 1,22 для систем № 1, 2, 3 и 4 
соответственно.

В поверхностях С2 и С3 наибольшие σср ха-
рактерны для комбинированного нагружения; 
уменьшение σср происходит в последовательно-
сти КА → ТА → СА (см. рис. 3, б, в). Значения ко-
эффициентов для поверхности С2: К132 1,58, 1,37, 
1,57 и 1,55; К232 1,64, 1,57, 1,79 и 1,78; К332 1,04, 
1,15, 1,14 и 1,15 для систем № 1, 2, 3 и 4 соответ-
ственно. Значения коэффициентов для поверх-
ности С3: К133 1,39, 1,3, 1,47 и 1,43; К233 1,54, 1,54, 
1,68 и 1,65; К333 1,11, 1,18, 1,14 и 1,15 для систем 
№ 1, 2, 3 и 4 соответственно.

В поверхности С4 наибольшие σср зафиксиро-
ваны в системах № 1, 2 и 4 при комбинированном 
нагружении, а в системе № 3 ― при тепловом (см. 
рис. 3, г). В системах № 1, 2 и 4 σср уменьшается в 
последовательности КА → ТА → СА, а в системе 
№ 3 ― в последовательности ТА → КА → СА. Значе-
ния коэффициентов: К134 1,12, 1,01, 1,16 и 1,03; К234 
1,31, 1,02, 1,1 и 1,09; К334 1,17, 1,00, 0,95 и 1,06 для 
систем № 1, 2, 3 и 4 соответственно.

В поверхностях С5 и С6 наибольшие σср за-
фиксированы при комбинированном нагру-
жении, а уменьшение σср происходит в после-
довательности КА → СА → ТА (см. рис. 3, д, е). 
Значения коэффициентов для поверхности С5: 
К135 0,56, 0,21, 0,24 и 0,18; К235 1,38, 1,03, 1,13 и 
1,04; К335 2,47, 4,96, 4,63 и 5,94 для систем № 1, 2, 
3 и 4 соответственно. Значения коэффициентов 
для поверхности С6: К136 0,99, 0,47, 0,41 и 0,43; 
К236 2,58, 1,10, 1,15 и 1,16; К336 2,6, 2,35, 2,8 и 2,69 
для систем № 1, 2, 3 и 4 соответственно.

Влияние вида нагружения на s показано на 
рис. 4. В поверхности С1 наибольшие s зафик-
сированы в системах № 1 и 2 при комбиниро-
ванном нагружении, а в системах № 3 и 4 ― при 
тепловом (см. рис. 4, а). В системах № 1 и 2 s 
уменьшается в последовательности КА → ТА → СА, 
а в системах № 3 и 4 ― в последовательно-
сти ТА → СА → КА. Значения коэффициентов: 
К141 2,41, 1,07, 1,75 и 1,65; К241 3,57, 1,14, 0,76 и 
0,81; К341 1,48, 1,07, 0,43 и 0,49 для систем № 1, 2, 
3 и 4 соответственно.

В поверхностях С2 и С3 наибольшие значе-
ния s зафиксированы в системах № 1, 3 и 4 при 

тепловом нагружении, а в системе № 2 ― при 
комбинированном (см. рис. 4, б, в). В системах 
№ 1 и 4 s уменьшается в последовательности 
ТА → КА → СА, а в системе № 2 ― в последова-
тельности КА → ТА → СА. В поверхности С2 си-
стемы № 3 s уменьшается в последовательности 
ТА → СА → КА, а в поверхности С3 системы № 3 ― в 
последовательности ТА → КА → СА. Значения ко-
эффициентов для поверхности С2: К142 3,40, 1,81, 
2,48 и 2,09; К242 3,24, 2, 0,94 и 1,32; К342 0,95, 1,1, 
0,38 и 0,63 для систем № 1, 2, 3 и 4 соответствен-
но. Значения коэффициентов для поверхности 
С3: К143 2,27, 1,82, 2,54 и 2,27; К243 0,66, 1,83, 1,23 
и 1,52; К343 0,29, 1, 0,48 и 0,67 для систем № 1, 2, 
3 и 4 соответственно.

В поверхностях С4 и С6 наибольшие значе-
ния s зафиксированы в системах № 2, 3 и 4 при 
тепловом нагружении, а в системе № 1 ― при 
комбинированном (см. рис. 4, г, е). В поверх-
ности С4 системы № 1 s уменьшается в после-
довательности КА → СА → ТА, систем № 2, 3 и 
4 ― в последовательности ТА → СА → КА. В по-
верхности С6 системы № 1 s уменьшается в по-
следовательности КА → ТА → СА, систем № 2 и 
4 ― в последовательности ТА → СА → КА, системы 
№ 3 ― в последовательности ТА → КА → СА. Зна-
чения коэффициентов для поверхности С4: К144 
0,77, 1,25, 1,73 и 1,81; К244 2,36, 0,93, 0,97 и 0,96; 
К344 3,05, 0,74, 0,56 и 0,53 для систем № 1, 2, 3 и 
4 соответственно. Значения коэффициентов для 
поверхности С6: К146 3,85, 1,57, 1,32 и 1,43; К246 
9,8, 0,99, 1,1 и 0,96; К346 2,54, 0,63, 0,83 и 0,67 для 
систем № 1, 2, 3 и 4 соответственно.

В поверхности С5 наибольшие значения s 
зафиксированы для системы № 1 при комбини-
рованном нагружении, а для систем № 2, 3 и 4 ― 
при силовом (см. рис. 4, д). В системе № 1 s умень-
шается в последовательности  КА → СА → ТА, 
а в системах № 2, 3 и 4 ― в последовательности 
СА → КА → ТА. Значения коэффициентов: К145 
0,86, 0,48, 0,36 и 0,46; К245 3, 0,81, 0,9 и 0,85;  К345 
3,51, 1,68, 2,47 и 1,83 для систем № 1, 2, 3 и 4 со-
ответственно.

Обсуждение результатов
Системный анализ данных СА, ТА и КА позво-
лил детализировать представления о термоме-
ханических процессах в ПС шлифованной Al2O3‒
TiC-керамики, имеющем сложную структуру. 
Выявлено превалирующее влияние комбиниро-
ванного нагружения на статистические харак-
теристики σмин, σмакс и σср; тепловое нагружение 
оказывает на них наименьшее влияние. Степень 
влияния комбинированного нагружения на σмин, 
σмакс и σср оказалась наибольшей в 52 блоках (из 
72), силового нагружения ― в 17 блоках, тепло-
вого нагружения ― только в трех блоках.

Степень влияния вида нагружения на каж-
дую статистическую характеристику распреде-



¹ 10 2020ÍÎÂÛÅ ÎÃÍÅÓÏÎÐÛ ISSN 1683-451870

ляется следующим образом. Комбинированное 
нагружение оказывает превалирующее влия-
ние на σмин в 14 блоках (из 24),  силовое нагруже-
ние ― в 10 блоках. Наибольшее влияние на σмак 
оказывает комбинированное нагружение в 17 
блоках, силовое нагружение ― в пяти  блоках,  
тепловое ― в двух блоках. Комбинированное на-
гружение оказывается приоритетным для σср в 
21 блоке, силовое нагружение ― в двух блоках, 
тепловое ― в одном блоке. Однако на s наиболь-
шее влияние оказывает тепловое нагружение; 
доминирование этого вида нагружения прояв-
ляется в 14 блоках (из 24). Комбинированное на-
гружение оказывается превалирующим в вось-
ми блоках, силовое ― в двух блоках.

Эти заключения по влиянию вида нагруже-
ния на σмин, σмакс, σср и s подтверждают значения 
коэффициентов, приведенных в соответствую-
щих разделах анализа. В частности, интеграль-
ные значения коэффициентов Кijl, где i ― 2 (КА/
СА), составляют 1,15, 1,6, 1,36 и 1,78 в группах 
σмин, σмакс, σср и s соответственно, а коэффици-
ентов Кijl, где i ― 3 (КА/ТА), в этих же группах 
― 3,83, 1,52, 1,94 и 1,36. Значения этих коэффи-
циентов однозначно указывают на превалирую-
щее влияние комбинированного нагружения на 
статистические характеристики. Интегральные 
значения коэффициентов Кijl, где i ― 1 (ТА/СА), 
составляющие 0,59, 1,18, 0,96 и 1,73 в группах 
σмин, σмакс, σср и s соответственно, свидетельству-
ют о конкурентном влиянии на σмин, σмакс, σср и 
однозначном влиянии на s.

Результаты системного анализа интерпре-
тированы следующим образом. На состояние 
ПС Al2O3‒TiC-керамики на этапе, предшествую-
щем разрушению, важнейшее влияние оказы-
вает комбинированное нагружение контактных 
поверхностей эксплуатируемых изделий. При 
одновременном действии силовых и тепловых 
нагрузок формируется сложное напряженно-
деформированное состояние ПС шлифованной 
Al2O3‒TiC-керамики. Это состояние является 
критическим для керамики, так как экстре-
мально высокие локальные напряжения на 
границах ее структурных элементов в совокуп-
ности с микроструктурными концентраторами 

напряжений с высокой вероятностью приведут 
к зарождению структурных дефектов в виде 
несплошностей, к быстрому образованию за-
родышевых трещин и их росту. Это определяет 
жесткие требования к состоянию ПС изделий, 
изготовленных из Al2O3‒TiC-керамики, для вы-
сокотемпературной эксплуатации в условиях 
интенсивных силовых нагрузок.

Изделия, изготовленные из Al2O3‒TiC-
керамики и предназначенные только для экс-
плуатации при высокой температуре, менее 
требовательны к состоянию ПС. Однако при 
этом необходимо учитывать, что под действи-
ем экстремально высоких температур возмож-
но увеличение случайных отказов изделий из 
Al2O3‒TiC-керамики. В основе этого влияния ― 
многочисленные микроструктурные концентра-
торы напряжений, образующиеся под действи-
ем теплового потока на границе зерен оксида 
алюминия с ПС. 

Заключение
Систематизация ранее проведенных результатов 
исследований интенсивности напряжений σi в 
КТ ПС шлифованной Al2O3‒TiC-керамики при СА, 
ТА и КА обеспечила возможность их эффектив-
ного анализа. Обобщенные и компетентно упо-
рядоченные результаты стали более доступными 
как в целом, так и в отдельных частях. Резуль-
таты системного анализа имеют существенный 
научный потенциал для уточнения физических 
моделей разрушения изделий под действием экс-
плуатационных нагрузок, учитывающих транс-
формацию структуры Al2O3‒TiC-керамики. Выяв-
ленные взаимосвязи между видами нагружения 
и статистическими характеристиками при СА, 
ТА и КА имеют большое значение для создания 
новых технологических процессов поверхност-
ной обработки высокоточных керамических из-
делий ответственного назначения.

* * *
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 66.044.28:[621.746.329:66.043.1
Application of the shotcreting method to restore 
the working layer of the lining of steel-pouring 
ladles of the oxygen-converter shop of PJSC MMK
Kochergina L. R., Shevchenko S. V., Sarychev B. A. // New 
Refractories. ― 2020. ― No 10. ― P. 3‒5.
The method of shotcreting steel-pouring ladles in the 
conditions of the oxygen-converter shop (BCC) of PJSC 
MMK is described. The tests were carried out in the period 
2018‒2020. Results of the work performed: identification of 
the operating parameters that affect the wear of the working 
layer of the lining of steel-pouring ladles under the shotcrete 
layer; the prospects for the direction of work on maintaining 
the lining by the shotcreting method to reduce wear of the 
working layer of the lining and, as a result, increase the 
durability of steel-pouring ladles at KKTs PAO MMK. Ill. 3.
Key words: steel-pouring ladle, lining durability, working 
lining layer, shotcreting method, shotcreting layer.

UDC 669.18.046
To the selection of a heat-insulating mixture for 
continuous casting
Trunov S. V., Konev M. V., Sarychev I. S., Chmyrev I. N.// New 
Refractories. ― 2020. ― No 10. ― P. 6‒8.
Heat-insulating mixtures developed on the basis of local raw 
materials are considered. Their characteristics were determined 
using Russian-made installations and their application at 
domestic metallurgical enterprises. Ill. 1. Ref. 7. Tab. 3.
Key words:  heat-insulating mixtures (HIM), continuous 
casting of steel, microsilica, diatomite, tundish, steel-
pouring ladle.

UDC 666.76:666.1.032.853:666.792.22
Production of chemically resistant refractory 
concrete mix from metallurgical waste and their 
physical and chemical properties
Satbaev B. N., Koketaev A. I., Aimbetova E. O., Berdikulova F. 
A., Shalabaev N. T., Satbaev A. B. // New Refractories. ― 2020. 
― No 10. ― P. 9‒11.
The results of research on obtaining a new composition 
of chemically resistant, refractory concrete mixture are 
presented. The basis of the resulting mass is production waste, 
which is a slag of electrothermal reduction of niobium pentoxide 
― crushed and purified fused alumina ― electrocorundum, 
ferrosilicon slag, ferrochrome slag, refractory aluminosilicate 
mortar and refractory clay. High chemical resistance, fire 
resistance, mechanical strength, hardness, wear resistance 
determine the scope of its application ― the production of 
chemically resistant, refractory concrete. Ill. 1. Ref. 6. Tab. 1.
Key words: slag of electrothermal reduction of niobium 
pentoxide, electrocorundum, slag of ferrosilicon production, 
slag of ferrochrome production, refractory aluminosilicate 
mortar, refractory clay.

UDC 622.7
Hydro-vortex classification of composite 
microparticles
Makarov V. N., Davydov S. Ya., Ugolnikov A. V., Makarov N. V. // 
New Refractories. ― 2020. ― No 10. ― P. 13‒17.

The use of nanomaterials for the implementation of a new 
set of functional properties has no alternative when creating 
refractory composite materials. Fine-dispersed Al2O3 is a 
necessary component of special high-quality cements, heat-
resistant inert refractories and abrasive materials. Equations 
are obtained for the average values ​​of the Euler and Reynolds 
criteria, the relaxation time of liquid droplets with integrated 
nanoparticles depending on their median size in the process of 
hydro-vortex classification. The tests carried out confirmed that 
under the conditions of self-similar hydro-vortex coagulation 
in the process of hydro-vortex classification, the inertial 
forces acting on the unsteady hydro-vortex motion of the 
dispersed system a drop of liquid ― a microparticle of material 
significantly affect the trajectory of its motion in comparison 
with the forces acting in the direction of motion of the fluidized 
bed of dispersed material ... In this case, the control action 
provides a constant relaxation time, which significantly 
increases the efficiency of the influence of the angular velocity 
of droplet rotation on the classification process. Thus, inertial 
hydro-vortex classification in the self-similarity mode makes it 
possible to control the trajectories of motion of microparticles. 
At the same time, the energy of the translational motion of 
liquid droplets, determined by the characteristics of the hydro-
vortex nozzles of the aerator, ensures the constancy of the time 
of the inlet manifold of the receiving hopper for relaxation, 
allowing the median diameter range of 0,5·10‒6‒5·10‒6 m to 
be provided with a dispersion of no more than 20 % on their 
median diameter with a larger width of the inlet header of the 
receiving hopper. Ill. 3. Ref. 17.
Key words: utilization, classification, Reynolds criterion, 
Euler criterion, hydrophobicity, median nanoparticle size, 
dispersion, Venturi classifier, inertial forces.

UDC 666.762.1:666.792.32
On the effectiveness of the addition of refractory 
clays in ceramic concrete technology (Review 
article)
Pivinsky Yu. E., Doroganov V. A., Doroganov E. A., Dyakin P. V. // 
New Refractories. ― 2020. ― No 10. ― P. 18‒26.
The efficiency of insignificant additions of clays and kaolins 
in relation to the production of molded and unshaped 
ceramic concretes, based on the use of HCBS of silica, 
aluminosilicate, high-alumina and corundum compositions, 
is shown. These additives can be added both as part of 
HCBS and in molding systems in the manufacture of ceramic 
concrete. Clay additives are especially effective in the 
manufacture of monolithic linings based on the Al2O3‒SiO2‒
SiC‒C system by vibro-pneumatic ramming. By introducing 
additives, it is possible to improve the rheotechnological 
properties of both initial HCBS of various compositions 
and matrix systems of ceramic concretes formed by various 
methods. Ill. 11. Ref. 30.
Key words: HCBS, kaolin, ceramic concrete, pressing, 
rheological properties.

UDC 666.762.11:666.9.022.6
Plasma-spark sintering of oxide-non-oxide 
components with the addition of a TiC - ZrC solid 
solution and various mixtures of metal powders
Hmelov A. V. // New Refractories. ― 2020. ― No 10. ― P. 27‒38.
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The effect of powders mixtures of W and Mo,Zr and Ti in relation 
with sintered solid solution TiC‒ZrC during spark plasma 
sintering of compositions at pressing loading of 60 MPa in the 
range 1200‒1600 оС on the phase composition, microstructure, 
grain sizes of crystalline phases, relative density, linear 
shrinkage, physical-mechanical properties, linear correlation 
of modulus of Elasticity and fracture toughness of mullite‒β-
Si3N4‒c-BN samples are shown in this work. Synthesised 
powders of β-Si3N4 and c-BN are characterisized by intensive 
crystallization of β-Si3N4 and c-BN. Sintered at 1800 oC TiC‒ZrC 
solid solution by spark plasma method shows roughly equal 
crystallization of (Zr,Ti)C, (Ti,Zr)C and nonuniform, uncomplete 
sintered, crystalline microstructure. Sintered samples with 
mixtures of W and Mo, Zr and Ti show intensive mullitization, 
active crystallization of β-Si3N4, (Ti,Zr)C, solid solutions Mo,W 
and W,Mo, β-Zr,Ti, lower crystallization of c-BN, (Zr,Ti)C, β-Ti,Zr 
in the range 1200‒1600 оС. Mixture of W and Mo favour the 
formation of more uniformly and densely sintered microstructure 
of ceramic phase, roughly round shape particles of solid 
solutions Mo,W and W,Mo in metallic phase, more reinforced 
boundaries areas of ceramic‒metallic, metallic phases and 
polidisperse grains composition of crystalline phases in the 
range 1400‒1600 оС. As a result, composition with mixtures of 
W and Mo sinters more uniformly and gradually, corresponding 
sample shows larger values of physical-mechanical properties, 
higher resistance to the cracking, larger linear corre-lation 
of modulus of Elasticity and fracture toughness in the range 
1200‒1600 оС. Ill.11. Ref. 12. Tab. 2..
Key words: mullite‒β-Si3N4‒c-BN‒TiC‒ZrC, solid solutions 
of metallic phases, spark plasma sintering, properties.

UDC 666.762.091
Investigation of the thermal shock resistance 
of ceramic materials by the sensitivity of their 
structure to the stress concentrator
Ivanov D. A. // New Refractories. ― 2020. ― No 10. ― P. 39‒45.
The thermal shock resistance of ceramic materials is proposed 
to be determined by the sensitivity of their structure to the stress 
concentrator, which controls the destruction under thermal 
loading. To do this, a prismatic specimen with a specially 
created notch ― the stress concentrator, was thermocycled in 
the mode: heating at 850 °C ― cooling with a water jet (20 
°C). The refrigerant was fed to the top of the notch of the hot 
specimen (the method of «local thermal shock» LT). Using the 
LT method, we studied the thermal shock resistance of 3 types 
of ceramics: α-Al2O3 (type 1), α-Al2O3 ‒ whisker β-SiC(20 vol. %) 

(type 2) and t-ZrO2, partially stabilized Y2O3(3,5 mol.%) (type 3). 
Type 2 ceramic has the highest thermal shock resistance in 
terms of RT and the criteria of RС and RУ, type 3 ceramic has the 
lowest thermal shock resistance, and type 1 ceramic occupy an 
intermediate position in the range of studied materials, which 
is due to the peculiarity of the formation and distribution of 
thermal defects in the structure of these ceramics as a result 
of LT. The advantage of the LT method is the unambiguous 
reproducibility of the results of determining the thermal shock 
resistance (RT) within the sampling of investigated specimens 
(the measurement error was 3‒5 %). Ill. 5. Ref. 20. Tab. 2.
Key words: thermal shock, thermal cycling, thermal shock 
resistance criteria, crack resistance, alumina ceramic, t → m 
phase transition,  silicon carbide whisker, alumina ceramic 
reinforced by silicon carbide whisker.

UDC 621.762.04
Influence of nanosized titanium carbide on the 
synthesis, structure and properties of a composite 

material based on titanium carbosilicide
Kachenyuk M. N., Kulmetyeva V. B., Smetkin A. A. // New 
Refractories. ― 2020. ― No 10. ― P. 46‒51.
Investigations of the influence of the content of nano-
sized titanium carbide on density, phase transformations, 
microstructure, hardness and wear resistance of the Ti3SiC2 / 
TiC composite obtained by spark-spark sintering are presented. 
The content of TiC nanoparticles varied in the range 0‒4 wt. 
%. It is shown that composites with the addition of nanosized 
TiC in an amount of 1 wt. % have a higher wear resistance 
in comparison with materials that do not contain nano-TiC or 
with a content of more than 1 wt. %. Ill. 7. Ill. 20. Tab. 2.
Key words: plasma-spark sintering, TiC nanoparticles, 
composite materials, titanium carbosilicide.

UDC 667.637.232.2(0,48.4)
High-temperature protective coatings of the 
functional purpose
Elizarova Yu. A., Zakharov A. I.. // New Refractories. ― 2020. 
― No 10. ― P. 52‒60.
The article provides an overview of up-to-date developments 
in the field of creating simple and multi-component protective 
high-temperature coatings of various types and structures 
for aircrafts. A number of coatings used at temperatures up 
to 1200‒3000 ˚C under aggressive environmental conditions 
are presented. Ill. 5. Ref. 48.
Key words: composite materials (CM), carbon composite 
materials (CCM), ceramic composite materials (CCM), 
protective coatings, high-temperature coatings.

UDC 666.762.16-127:666.324(575.1)
Structural and phase characteristics of 
lightweight refractories based on kaolin and 
cracker clays 
Urazaeva E. M., Rumi M. Kh., Irmatova Sh. K., Faiziev Sh. A., 
Mansurova E. P., Zufarov M. A. // New Refractories. ― 2020. ― 
No 10. ― P. 61‒64.
A strong lightweight refractory materials with an apparent 
density from 1060 to 1280 kg/m3 based on clay and non-
plastic aluminosilicate raw materials with the introduction of 
a low-temperature burn-out additive of expanded polystyrene 
(PPS) was obtained. The average pore size of ceramics is 
0,05‒0,35 mm. The optimal fractional composition of the 
charge and the content of PPS were determined. Physical 
and technical properties of these ceramic samples fired at 
1300‒1350 °C were studied. Ill. 4. Ref. 6. Tab. 4.
Key words: lightweight refractories, kaolin clays, dry clays, 
burn-out additive, expanded polystyrene (PPS), porization, 
pore size.

UDC 666.3:546.28'171]:621.914.22
Computational engineering of surface layer 
ground Al2O3‒TiC ceramic. Systematic analysis
Kuzin V. V., Grigor’ev S. N., Volosova M. A.// New Refractories. ― 
2020. ― No 10. ― P. 65‒71.
Results of force, thermal and combined analyses of stress-
strain state of surface layer of ground Al2O3‒TiC ceramics 
are systematized. Relationships identified in systematic 
analysis are basis for refining physical models of Al2O3‒TiC 
ceramic products failure during operation. Ill. 4. Ref. 12.
Key words: systematic analysis, computational 
engineering, Al2O3‒TiC ceramic, surface layer (SL), stress 
intensity, statistical characteristic..


