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Эксплуатационные свойства керамических изде-

лий, как правило, определяются завершенностью 

протекания твердо- и жидкофазных реакций и зави-

сят от множества факторов, запускающих процессы 

спекания при обжиге керамики. Прежде всего это 

дисперсность сырьевых материалов, их химический, 

количественный и качественный фазовый составы, 

технологические параметры обжига [1–8]. Кроме 

того, большое значение имеет формирование буду-

щей структуры керамических изделий. При обжиге 

появление эвтектик обусловливает более раннее про-

текание реакций в твердой фазе с нуклеацией новых 

минералов, спаянных стеклофазой [9–12].

Благодаря новому способу изготовления стеновых 

материалов, при котором целенаправленно формиру-

ется пространственно организованный каркас [13], 

были получены керамические матричные композиты 

на основе неспекающегося, малопластичного техно-

генного и природного сырья [14]. Одним из перспек-

тивных направлений в этой технологии является раз-

работка декоративных керамических строительных 

материалов матричной структуры.
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Фазовый состав и свойства керамических матричных 
композитов с добавкой феррованадиевого шлака
Представлены результаты исследований фазового состава керамических матричных композитов на основе шламистых 
железорудных отходов с добавками суглинка и феррованадиевого шлака. Приведены химический, гранулометрический и 
минеральный составы сырьевых материалов. Рассмотрены составы трехкомпонентных шихт и техника приготовления объемно-
окрашенных образцов с матричной структурой разработанным способом. С использованием предложенного метода комплексного 
исследования переходного слоя ядро–оболочка в керамических матричных композитах описаны особенности формирования фаз 
при обжиге дисперсионной среды и дисперсной фазы керамики. Показано, что добавка пентаоксида ванадия в матрицу приводит 
к снижению температуры спекания керамического материала и способствует появлению жидкой пиропластичной фазы, это 
обеспечивает взаимодействие оксидов ядра и оболочки (матрицы) в переходной зоне и кристаллизацию новых минеральных фаз. 
Установлена зависимость между полной пористостью керамического материала и процентным содержанием феррованадиевого 
шлака в составе шихты. Увеличение его концентрации в оболочке приводит к окрашиванию образцов в черно-коричневый цвет, 
увеличению их огневой усадки и средней плотности. Установлено, что сформированная при обжиге дисперсионная среда 
(матрица) представляет собой перекристаллизованную связку из аморфной и минеральной фаз, образует пространственно 
организованный каркас и обеспечивает спекание и высокую прочность керамического матричного композита (50–60 МПа).

Ключевые слова: керамические матричные композиты, фазовый состав, матричная структура, феррованадиевый шлак, 
красящая добавка.
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Phase Composition and Properties of Ceramic Matrix Composites with the Addition of Ferrovanadium Slag

In the current work there are presented results of studies of the phase composition of ceramic matrix composites based on slimy iron ore waste with additions of loam and ferrovanadi-
um slag. The chemical, granulometric and mineral compositions of raw materials are given. The compositions of three-component batches and the technique for preparing vol-
ume-colored samples with a matrix structure by the developed method are considered. It have been described the features of the formation of phases during firing of the dispersion 
medium and the dispersed phase of ceramics using the developed method for a comprehensive study of the core–shell transition layer in ceramic matrix composites. It has been shown 
that the addition of vanadium pentoxide to the matrix leads to a decrease in the sintering temperature of the ceramic material and promotes the appearance of a liquid pyroplastic phase, 
which ensures the interaction of core and shell (matrix) oxides in the transition zone and the crystallization of new mineral phases. It was established the dependence between the total 
porosity of the ceramic material and the percentage of ferrovanadium slag in the charge. An increase of its concentration in the shell leads to a black-brown staining of the samples, an 
increase in their fire shrinkage and average density. It has been established that the dispersion medium (matrix) formed during firing is a recrystallized binder of amorphous and mineral 
phases, forms a spatially organized framework and ensures sintering and high strength of the ceramic matrix composite (50–60 MPa).

Keywords: ceramic matrix composites, phase composition, matrix structure, ferrovanadium slag, coloring additive.
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Керамические строительные материалы

В настоящее время в условиях беспрецедентной 

санкционной политики западных стран в отношении 

России импортозамещение во всех сферах жизнедея-

тельности государства является одной из главных и 

приоритетных задач. Проведенные исследования по-

казали, что в технологии объемного окрашивания 

замена импортных красящих пигментов возможна за 

счет использования отечественных минеральных до-

бавок, в том числе и на основе промышленных отхо-

дов, содержащих соли и оксиды металлов.

Авторами разработаны научные принципы струк-

турного окрашивания керамических матричных 

композитов, при этом интенсивное окрашивание 

керамики при минимальном количестве добавки до-

стигается за счет ее концентрации в тонком слое по 

поверхности гранул [15].

Цель настоящей работы заключалась в исследова-

нии фазового состава и эксплуатационных свойств 

керамических матричных композитов с добавкой 

феррованадиевого шлака.

Объекты исследований
В качестве сырьевых материалов использовалось 

следующее техногенное и природное сырье. Керами-

ческое сырье – шламистая часть отходов обогаще-

ния железных руд (ОЖР) Абагурской обогатительно-

агломерационной фабрики (Кемеровская обл. – 

Кузбасс). Хвосты являются тонкодисперсным, мало-

пластичным материалом с низкой чувствительно-

стью к сушке. Минеральный состав ОЖР представлен 

полевыми шпатами, кварцем, слюдой, пироксеном, 

амфиболами, хлоритами железистого типа с неболь-

шим содержанием смешанослойных образований.

Корректирующая добавка – суглинок Бердского 

месторождения (Новосибирская обл.). Суглинок от-

носится к полукислому, умереннопластичному, лег-

коплавкому глинистому сырью монтмориллонито-

гидрослюдистой группы с низким содержанием 

крупнозернистых включений. В качестве окрашива-

ющей добавки использовался феррованадиевый 

шлак (ФВШ) АО «ЕВРАЗ Нижнетагильский метал-

лургический комбинат» (Свердловская обл.). 

Химический и гранулометрический составы сырье-

вых материалов приведены в табл. 1, 2.

Результаты и обсуждение
Как уже было отмечено, с целью повышения кра-

сящего эффекта от окрашивающей техногенной до-

бавки использовался разработанный авторами спо-

соб получения стеновых керамических материалов 

матричной структуры [13].

Составы шихт. Для получения объемно-окрашен-

ных образцов готовилась трехкомпонентная шихта. 

Составы сырьевых смесей приведены в табл. 3.

Таблица 1

Table 1

Химический состав сырьевых материалов

Chemical composition of raw materials

Таблица 2

Table 2

Гранулометрический состав сырьевых материалов

Granulometric composition of raw materials

Таблица 3

Table 3

Состав керамических шихт

Composition of ceramic batches

Сырьевые 
материалы

Содержание оксидов на абсолютно сухое вещество, %

SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO Na2O K2O TiO2 SO3 V2O5 MnO2 ППП

ОЖР 33,62 9,24 19,05 13,81 10,68 0,42 0,93 0,41 0,98 – 0,47 10,25

Суглинок 54,35 13,65 7,97 7,48 3,18 0,46 2,87 0,78 0,21 – 0,17 8,85

ФВШ 11,37 3,54 27,06 2,96 6,38 0,13 0,08 8,87 – 23,69 9,28 –

Сырьевые 
материалы

Содержание фракций в мм, %

>0,06 0,06–0,01 0,01–0,005 0,005–0,001 <0,001

ОЖР 38,42 31,84 9,93 15,67 4,14

Суглинок 2,73 37,53 22,23 33,38 4,13

ФВШ 0,86 12,1 16,29 54,73 16,02

Сырьевой компонент
Содержание компонента в составе шихты, мас. %

1-й состав 2-й состав 3-й состав 4-й состав

ОЖР 80 80 80 80

Суглинок 20 18 15 10

ФВШ 0 2 5 10
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Приготовление образцов. Высушенные до остаточ-

ной влажности 1–2% ОЖР гранулировались при од-

новременном увлажнении в турболопастном смеси-

теле-грануляторе. Угловая скорость вращения ло-

пастной мешалки, обеспечивающая формирование 

гранул преимущественного диаметра 1–3 мм, состав-

ляла 20–25 с-1. После завершения процесса грануля-

ции для формирования оболочки гранул в смеситель 

подавалась тонкодисперсная смесь суглинка и ФВШ. 

При этом фактическая формовочная влажность гра-

нулята составила 11–12%.

Из гранулированных шихт различного состава 

(табл. 3) формовались образцы-цилиндры при давле-

нии прессования 15–17 МПа. Режим прессования 

двухступенчатый с односторонним приложением на-

грузки. Обжиг производился в лабораторной му-

фельной печи с четырехчасовой выдержкой при 

температуре 1050оС.

Исследование фазового состава. Фазовый состав 

керамических матричных композитов с различным 

содержанием феррованадиевого шлака определялся 

комплексом методов, включая рентгеновскую диф-

рактометрию, петрографию, электронную микроско-

пию и микрорентгеноспектральный анализ. С учетом 

выраженного структурного различия пространствен-

но-организованных фаз полученных керамических 

материалов в работе использовался метод комплекс-

ного исследования переходного слоя ядро–оболочка 

в керамических матричных композитах [16].

Анализ порошковых рентгенограмм (рис. 1) по-

казал, что после обжига твердая фаза ядер, сформи-

рованных из ОЖР, представлена следующими мине-

ралами: гематит, авгит, кварц, полевой шпат и анги-

Рис. 1. Рентгеновские дифрактограммы дисперсной фазы (a) и дис-
персионной среды (b) керамических матричных композитов с добавкой 
феррованадиевого шлака, обожженных при 1050оС с изотермической 
выдержкой в течение 1 ч
Fig. 1. X-ray diffraction patterns of the dispersed phase (a) and the 
dispersion medium (b) of ceramic matrix composites with the addition of 
ferrovanadium slag fired at 1050оC with isothermal exposure for 1 hour

Рис. 2. Петрография керамических матричных композитов с добавкой феррованадиевого шлака в количестве, мас. %: (a–d) – 2; (e, f ) – 5; (g, h) – 10. 
Шлиф, проходящий свет: николи II (a, c, e); николи + (b, d, f, g, h): 1 – ядро; 2 – матрица; 3 – переходный слой; 4 – пора; 5 – ванадат железа; 6 – кварц; 
7 – авгит
Fig. 2. Petrography of ceramic matrix composites with the addition of ferrovanadium slag in the amount, wt. %: (a–d) – 2; (e, f ) – 5; (g, h) – 10. Thin section, 
transmitted light: nicols II (a, c, e); nicols + (b, d, f, g, h): 1 – core; 2 – matrix; 3 – transition layer; 4 – pore; 5 – iron vanadate; 6 – quartz; 7 – augite
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дрит. Также весьма вероятно наличие магнетита, 

мелилита, флогопита и примесей. Основными мине-

ральными фазами матрицы, сформированной из 

ФВШ и суглинка, являются кварц, гематит и кальци-

евый полевой шпат, присутствует большое количе-

ство примесей со структурой шпинели: магнетит 

Fe2+Fe3+
2O4, кульсонит Fe2+V3+

2O4 и магнезиофер-

рит Mg2+Fe3+
2O4. Кроме того, в дисперсионной 

среде встречаются зародышевые кристаллы ванада-

та FeVO4 и метаванадата железа (III) Fe(VO3)3, 

отмечаются следы ферритов-шпинелей марганца 

Mn2+Fe3+
2O4. Расшифровка рентгеновских дифрак-

тограмм приведена в табл. 4.

Добавка пентаоксида ванадия в матрицу приводит 

к снижению температуры спекания керамического 

материала и способствует появлению жидкой пиро-

пластичной фазы при обжиге, наличие которой под-

тверждается выраженным аморфным гало на дифрак-

тограмме (рис. 1, b). В результате возникновение 

расплава обеспечивает взаимодействие оксидов ядра 

и оболочки в переходной зоне и кристаллизацию но-

вых минеральных фаз при температурах свыше 750оC.

На петрографических снимках шлифов матрич-

ных композитов с добавкой ФВШ (рис. 2, с) между 

ядрами выделяется матричный слой более темного 

цвета, не меняющий окраску в скрещенных николях 

(рис. 2, d). Оболочка и переходная зона композита не 

имеют четких границ и более аморфизованы [17].

По объему ядер распределены полупрозрачные, 

белые микрокристаллы с низким и умеренным опти-

ческим рельефом и показателями преломления 

n=1,55–1,59. Предположительно минералы относят-

ся к реликтовым кварцу и полевому шпату. Кроме 

того, в ядре фиксируются точечные вкрапления тем-

но-коричневого цвета, которые, вероятно, являются 

новообразованиями гематитовой и магнетитовой 

природы, поскольку имеют высокий оптический 

рельеф, различимую анизотропию и абсолютные по-

казатели преломления n=2,42–3,21.

Исследование фазового состава и микроструктуры 

образцов с 5–10 мас. % ФВШ (рис. 2, e–h) показало, 

что в ядрах и оболочке присутствуют железистые ми-

нералы в виде сложных агрегатов, темных кристаллов 

гематита пластинчатой и сферолитовой формы.

В процессе обжига, вероятно, происходят фазо-

вые превращения оксидов и гидроксидов железа 

Fe2+, Fe3+, широко представленных в железоруд-

ных отходах и феррованадиевом шлаке. В результате 

протекания реакций образуются дисперсные (менее 

1 мкм) включения и аморфные пленки на поверх-

ности кварца, пироксенов и других минералов 

(рис. 2, g). В свою очередь, авгит фиксируется в 

скрещенных николях по характерной поляризации 

и плеохроизму, как полупрозрачные минералы с 

Рис. 3. Зависимость свойств керамических матричных композитов от 
количества добавки феррованадиевого шлака в составе шихты
Fig. 3. Dependence of the properties of ceramic matrix composites on the 
amount of addition of ferrovanadium slag in the composition of the charge

Таблица 4

Table 4

Межплоскостные расстояния основных минеральных фаз ядра и матрицы 

в керамических матричных композитах с добавкой феррованадиевого шлака

Interplanar joints of the main mineral phases of the core and matrix in ceramic matrix composites 

with the addition of ferrovanadium slag

d/n, нм Минерал d/n, нм Минерал d/n, нм Минерал d/n, нм Минерал

Дисперсная фаза (ядро) матричного композита (рис. 1, a)

0,148 гематит 0,187 ангидрит 0,251 гематит 0,335 кварц

0,167 кварц 0,221 гематит 0,269 гематит 0,351 ангидрит

0,169 гематит 0,228 кварц 0,290 авгит 0,390 полевой шпат

0,175 авгит 0,233 ангидрит 0,301 авгит 0,407 полевой шпат

0,184 гематит 0,245 кварц 0,320 полевой шпат 0,426 кварц

Дисперсионная среда (матрица) матричного композита (рис. 1, b)

0,145 гематит 0,196 шпинель 0,274 шпинель 0,375 полевой шпат

0,154 шпинель 0,212 кварц 0,319 полевой шпат 0,405 полевой шпат

0,169 гематит 0,220 гематит 0,334 кварц 0,425 кварц

0,182 кварц 0,244 кварц 0,347 полевой шпат 0,485 шпинель

0,183 гематит 0,251 гематит 0,368 гематит 0,692 шпинель
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Рис. 4. Микрофотографии дисперсной фазы (a) и дисперсионной среды (b) керамического матричного композита с добавкой феррованадиевого 
шлака, сканирующий электронный микроскоп
Fig. 4. Micrographs of the dispersed phase (a) and the dispersion medium (b) of the ceramic matrix composite with the addition of ferrovanadium slag, 
scanning electron microscope

а b

Рис. 5. Результаты микрорентгеноспектрального анализа дисперсной фазы (спектры 1–3) и дисперсионной среды (спектры 4–6) керамического 
матричного композита с добавкой феррованадиевого шлака (№ спектров согласно рис. 4)
Fig. 5. Results of X-ray microspectral analysis of the dispersed phase (spectra 1–3) and the dispersion medium (spectra 4–6) of the ceramic matrix 
composite with the addition of ferrovanadium slag (spectra No. according to Fig. 4)
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раковистым изломом и показателями преломления 

1,68–1,73 (рис. 2, h).

Наряду с реликтовым кварцем, пироксеном и же-

лезистыми включениями в застывшей темной стек-

лофазе фиксируются частицы образованных при об-

жиге микрокристаллов размером 5–25 мкм. Новые 

минеральные фазы имеют сходные оптические свой-

ства: высокий оптический рельеф, различимый плео-

хроизм, красно-коричневые внутренние рефлексы в 

скрещенных николях – и, вероятно, относятся к 

сложным соединениям (группа шпинелидов, ферри-

ты-шпинели и ванадаты железа).

Газовая фаза ядер керамического композита в ос-

новном представлена замкнутыми микропорами раз-

мером до 150 мкм (рис. 2, а, b). Их распределение и 

локализация зависят в основном от размера и взаим-

ного расположения реликтовых минералов и частиц, 

образованных при обжиге ОЖР.

В керамических матричных композитах с содер-

жанием ванадиевого шлака в оболочке более 5 мас. % 

граница между ядрами менее выражена и иногда диа-

гностируется только по кольцевым макропорам тол-

щиной 30–70 мкм (рис. 2, e, f). Их обилие на границе 

раздела фаз связано с запрессовкой воздуха при фор-

мовании керамики и процессами газообразования, 

сопровождающими химические реакции в переход-

ной зоне. Отмечается характерное заполнение поро-

вого пространства спекшимся криптокристалличе-

ским веществом. Стенки пор покрыты зародышевы-

ми кристаллами, сцементированными между собой 

стеклофазой, в связи с чем практически все поры в 

матрице и переходном слое являются замкнутыми и 

по большей части морозобезопасными.

Исследование зависимости свойств образцов. На 

рис. 3 приведены графические зависимости полной 

пористости керамических матричных композитов и 

количества образовавшейся при обжиге пиропла-

стичной фазы от процентного содержания ферро-

ванадиевого шлака в составе шихты. Можно отме-

тить, что с увеличением концентрации V2O5 в соста-

ве опудривающей добавки количество расплава при 

обжиге значительно возрастает, а пористость, напро-

тив, снижается. При дальнейшем увеличении кон-

центрации хромофора (5–10 мас. %) в оболочке про-

исходит обильное нарастание стеклофазы, которая 

проникает в структуру ядер, связывает частицы ма-

тричного композита между собой и катализирует 

процессы образования новых минеральных фаз. При 

этом образцы окрашиваются в черно-коричневый 

цвет, увеличиваются их огневая усадка, средняя 

плотность и прочность, что свидетельствует о спека-

нии керамического материала (рис. 3).

Исследование особенностей микроструктуры и фа-
зового состава образцов. Результаты электронно-

микроскопических исследований микроструктуры и 

фазового состава керамических матричных компо-

зитов в зависимости от количества пентаоксида ва-

надия показаны на рис. 4. При добавке 2–5 мас. % 

ФВШ в ядрах зафиксированы минералы выражен-

ной огранки размером 10–40 мкм, имеющие острые 

или оплавленные углы (рис. 4, а). В образцах с со-

держанием 10 мас. % ФВШ преобладают монолит-

ные участки структуры с ограненными, скелетными 

кристаллами и затвердевшим расплавом в виде стек-

ла, имеющего развитую поровую текстуру непра-

вильной формы.

При большом увеличении в приповерхностной 

зоне ядер затвердевший агрегат имеет порфировид-

ную структуру, обусловленную формированием но-

вых минеральных фаз (рис. 4, b). Образующийся в 

результате взаимодействия оксидов железа и ванадия 

расплав после кристаллизации связывает зерна ре-

ликтовых минералов и новообразованные кристаллы 

в единое целое, что обеспечивает высокие прочност-

ные показатели керамического материала (более 

50 МПа), см. рис. 3.

Таблица 5

Table 5

Атомная концентрация элементов в ядре и матрице керамического матричного композита 

с добавкой феррованадиевого шлака (№ спектров согласно рис. 5)

Atomic concentration of elements in the core and matrix of the ceramic matrix composite with the addition 

of ferrovanadium slag (No. of spectra according to Fig. 5)

№ спектра
Содержание химических элементов, ат. %

O Mg Al Si Ti K Na Ca Fe Mn V Σ

Дисперсная фаза (ядро) матричного композита (рис. 4, a)

1 46,13 7,41 7,77 22,47 – 1,44 1,36 5,65 7,39 0,38 – 100

2 45,49 13,42 7,57 14,68 0,26 1,74 0,49 1,94 13,34 1,07 – 100

3 51,22 10,71 4,59 21,84 – – – 5,64 4,79 1,21 – 100

Среднее 47,61 10,51 6,64 19,66 0,09 1,06 0,62 4,41 8,51 0,89 – 100

Дисперсионная среда (матрица) матричного композита (рис. 4, b)

4 45,66 5,61 6,05 18,11 0,46 0,18 0,87 6,6 15,29 0,80 0,37 100

5 52,42 8,17 4,71 18,94 – 0,34 0,69 7,67 5,21 1 0,85 100

6 28,11 5,36 4,18 13,25 1,07 – 1,46 7,07 36,11 2,37 1,02 100

Среднее 42,06 6,38 4,98 16,77 0,51 0,17 1,01 7,11 18,87 1,39 0,75 100
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Результаты спектрального анализа ядра и оболоч-

ки матричного композита приведены на рис. 5, а; 
атомная концентрация химических элементов для 

каждого спектра представлена в табл. 5. При этом но-

мера спектров соответствуют точкам на поверхности 

композиционного материала, отмеченным на рис. 4.

Исследование элементного состава керамических 

образцов каркасно-окрашенной структуры показало 

наличие в дисперсной фазе большого количества 

железа (8,51 ат. %), магния (10,51 ат. %) и кремния 

(21,84 ат. %), что объясняется их преобладанием в 

гранулах из шламистых железорудных отходов и кос-

венно подтверждается формированием при обжиге 

кристалликов ферроавгита, присутствующих на 

шлифах. В отличие от ядер в матрице фиксируется 

ванадий (0,75 ат. %), сравнительно большее количе-

ство железа (18,87 ат. %), кальция (7,11 ат. %), титана 

(0,51 ат. %) и марганца (1,39 ат. %). В совокупности 

соединения этих металлов с кислородом обеспечи-

вают интенсивное протекание процессов спекания 

керамического композита с образованием жидкой 

пиропластичной фазы и формированием сложных 

соединений шпинелевой структуры, ферритов и ва-

надатов.

Таким образом, установленный механизм фазо-

образования и спекания керамических матричных 

композитов с добавкой феррованадиевого шлака со-

гласуется с результатами проведения оптической и 

электронной микроскопии.

Заключение
По результатам комплексного дифференциро-

ванного исследования дисперсионной среды и дис-

персной фазы керамических образцов с использова-

нием разработанного метода [16] и на основании 

данных рентгенофазового анализа, петрографии, 

растровой электронной микроскопии и микрорент-

геноспектрального анализа установлены фазовый 

состав и свойства керамических матричных компо-

зитов с добавкой феррованадиевого шлака:

– дисперсная фаза (ядро), сформированная при 

обжиге из шламистой части отходов обогащения же-

лезных руд, представлена сложным пироксеном типа 

авгита, гематитом, кварцем и анортитом. Зерна кри-

сталлических фаз спаяны между собой аморфизован-

ным веществом, образующимся за счет легкоплавких 

примесей;

– дисперсионная среда (матрица), сформирован-

ная при обжиге из смеси суглинка и феррованадие-

вого шлака, представляет собой перекристаллизо-

ванную в процессе обжига связку из аморфной и 

минеральной фаз. Матрица, в свою очередь, имеет 

внутреннее армирование из реликтового кварца и 

анортита, спаянных между собой темной железистой 

стеклофазой, которая в процессе остывания образует 

пространственно организованный каркас, обеспечи-

вающий выраженную черно-коричневую окраску и 

высокую прочность керамического матричного ком-

позита (50–60 МПа).
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