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Аннотация

Предложен экономичный и экологически безопасный способ переработки методом измельчения с помощью 
проточной центробежной мельницы ЦЭМ-7-1 отходов после электроэрозионной обрезки заготовок, получен-
ных искровым плазменным спеканием порошковой композиции на основе диборида циркония c добавками 
карбида кремния, оксидов лантана и иттрия. Исследована микроструктура и фазовый состав спеченных за-
готовок, изготовленных из исходной порошковой композиции и из порошка, полученного после размола от-
ходов керамики, остающихся после чистовой обработки готовых изделий. Показано, что для увеличения вы-
хода измельченного порошка необходимо предварительное дробление самых крупных частей отходов, кото-
рые не поддаются размолу в мельнице. Выявлено отсутствие различий в фазовом составе исходных и 
переработанных смесей порошков и заготовок из них, что показывает возможность повторного использования 
отходов для искрового плазменного спекания изделий из керамических порошков на основе диборида цирко-
ния с целью сокращения расхода исходных компонентов.

Ключевые слова: искровое плазменное спекание, порошковая металлургия, диборид циркония, переработка 
отходов 

© Мали В. И. , Корчагин М. А. , Анисимов А. Г., Есиков М. А., Денисов М. Г., Ломовский О. И., Жакова О. В., Кайсина Т. В., 2023

ВВЕДЕНИЕ

Для спекания керамических изделий эффек-
тивно применяется метод искрового плазменного 
спекания (ИПС), позволяющего получать высо-
коплотные тугоплавкие материалы в течение не-
скольких минут при сравнительно низких тем-

пературах консолидации. Метод ИПС исполь-
зуют для спекания сверхвысокотемпературной 
керамики, например, на основе диборида цирко-
ния (ZrB

2
), имеющей температуру плавления бо-

лее 3000 °С [1]. Однако эта технология не позво-
ляет сразу получать качественные однородные 
изделия сложной геометрической формы с пере-
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падами по высоте. Поэтому для получения слож-
ных форм после спекания керамических за-
готовок применяется последующая обработка 
(например, электроэрозионная обработка или 
высокоскоростное фрезерование), после которой 
образуются отходы из исходного материала за-
готовки.

Переработка отходов из керамики для вто-
ричного использования – актуальная задача, нап-
равленная на экономию ресурсов и снижение 
влияния производственных отходов на окружаю-
щую среду. В научных работах и на практике 
чаще всего можно встретить вторичное исполь-
зование измельченной строительной керамики, 
цементных отходов, в том числе их последую-
щее спекание методом ИПС [2]. По вопросу пере-
работки специальных керамик можно отметить 
некоторые опубликованные результаты. В рабо-
те [3] предложен экономичный способ перера-
ботки абразивных отходов карбида бора путем 
низкотемпературного спекания, достигаемого за 
счет добавления алюминия. Разработан способ 
переработки диоксида циркония гидротермаль-
ным измельчением в автоклаве с последующей 
обработкой полученного порошка в шаровой 
мельнице [4]. Отметим большую продолжитель-
ность такого метода измельчения образца – от 
12 до 48 ч. Среди способов переработки отходов 
можно выделить растворение отходов в кисло-
тах или обработку ими керамических порош-
ков, которые нельзя отнести к экологичным и 
безопасным методам. Обработка порошков ZrB

2
 

в мельницах осуществляется обычно в целях 
подготовки смесей, увеличения дисперсности и 
механоактивации. В [5] порошок диборида цир-
кония обрабатывали в мельнице с мелющими 
телами из того же материала и затем спекали 
горячим прессованием при температуре 2200 °С 
и при временах выдержки от 0.5 до 2 ч, получая 
крупнозернистую (25–50 мкм) керамику. После 
двухчасового спекания отмечается зерногранич-
ная диффузия углерода из графитовой матри-
цы, при меньшей длительности спекания при-
меси в образцах не обнаруживаются. Включения 
углерода могут улучшать вязкие свойства ком-
позитной керамики на основе диборида цирко-
ния и карбида кремния (SiC) [6]. 

Среди способов переработки материалов ме-
ханическое измельчение в мельницах являет-
ся одним из наиболее экологически чистых, не 
требующих больших затрат ресурсов и време-
ни. Цель данной работы – разработка методики 
переработки отходов из композиционного мате-

риала на основе ZrB
2 
механическим измельче-

нием и исследование возможности их использо-
вания для повторного искрового плазменного 
спекания изделий. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Получение заготовки и отходов

Для изготовления керамических изделий при-
меняли однородную порошковую композицию на 
основе ZrB

2
, полученную путем проведения ме-

ханоактивации смеси порошков в планетарной 
мельнице МП6/0.5 (ООО “Техно-центр”, Россия), 
которая предназначена для размола частиц раз-
личных материалов с помощью шаров, загру-
жаемых с частицами размалываемого материа-
ла в специальные контейнеры (стаканы). Исход-
ный состав используемой порошковой смеси: 
ZrB

2
 (80 об. %), SiC (20 об. %) с добавками 

Y
2
O

3
 (3 мас. %), La

2
O

3
 (2 мас. %). Добавки кар-

бида кремния, оксидов лантана (La
2
O

3
) и ит-

трия (Y
2
O

3
) обеспечивают уменьшение темпе-

ратуры спекания и улучшают окислительную 
стойкость керамики [1]. 

Исследование микроструктуры исходного по-
рошка и заготовки проводили с помощью ска-
нирующего электронного микроскопа S-3400N 
(Hitachi, Япония). Микрорентгеноспектральный 
анализ осуществляли с помощью приставки к 
электронному микроскопу QuantaxX-Flash 4010 
(Bruker, Германия). Рентгенограммы образцов 
регистрировали при помощи дифрактометра 
ДРОН-3 (НПП Буревестник, Россия, CuKα-излу-
чение).

С целью определения гранулометрического 
состава порошковой композиции проведен ана-
лиз размера частиц методом лазерной дифрак-
ции с помощью анализатора Mastersizer 2000 
(Malvern Instruments, Великобритания). 

Из полученной порошковой композиции изго-
тавливали керамические заготовки методом ИПС 
в установке LABOX-1575 (Sinterland, Япония).

Порошковый материал помещали в графито-
вую матрицу между графитовыми пуансонами, 
через которые в установке пропускается им-
пульсный постоянный ток при одноосном сжа-
тии заданным давлением. Процесс спекания 
проходит в вакуумной среде (10–20 Па). Ско-
рость нагрева составляла 10 °С/мин, усилие 
сжатия увеличивали пропорционально темпе-
ратуре. Максимальная температура составля-
ла 1550–1600 °С, конечное давление одноосного 
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сжатия – 30 МПа, время выдержки при макси-
мальных температуре и давлении – 5 мин. Из-
мерение температуры производили с помощью 
инфракрасного пирометра с наружной поверх-
ности графитовой формы. 

Для создания изделия конечной формы полу-
ченную после ИПС заготовку обрабатывали с по-
мощью электроэрозионного проволочно-вырез-
ного станка V350G (Excetek, Тайвань).

Переработка отходов

После искрового спекания заготовки из по-
рошковой композиции на основе ZrB

2
 и ее элек-

троэрозионной обработки образуется значитель-
ное количество отходов в виде плотных и проч-
ных обрезков заготовки различных размеров. 
По форме это пластинки толщиной от 2 до 5 мм 
и более крупных размеров (порядка 20–30 мм). 

Для измельчения отходов использовали про-
точную центробежную мельницу ЦЭМ-7-1, раз-
работанную в Институте химии твердого тела и 
механохимии (ИХТТМ СО РАН, Новосибирск) [7]. 
Центробежная мельница с помольными камера-
ми круглого сечения (рис. 1) состоит из плат-
формы 1; помольных камер 2 с загрузочными и 
разгрузочными горловинами, с мелющими те-
лами 3; водила 4; приводного эксцентрикового 
вала 5 с противонаправленными эксцентрико-
выми шейками 6; подвижных рычагов 7; стерж-
ня 8, установленного внутри каждой помольной 

камеры по всей ее длине эксцентрично ее про-
дольной оси. 

Помольные камеры могут быть либо круглого, 
либо эллипсоидного, либо овального сечения. 

Перед началом работы мельницы помольные 
камеры 2 со стержнями 8 внутри камер и опор-
ными вкладышами устанавливаются и закре-
пляются на водилах 4 так, чтобы стержни 8 
располагались либо ближе к стенке помольной 
камеры, либо ближе к ее центру. Расположение 
стержней зависит от вида измельчаемого мате-
риала и желаемого размера фракции измель-
ченного материала. Затем в помольные камеры 
загружаются мелющие тела (например, в виде 
стальных шариков из расчета примерно 50 % 
объема помольной камеры) и измельчаемый ма-
териал. 

Положение помольных камер на противо-
движных водилах и положение стержней внутри 
камеры зависит от физических свойств измель-
чаемого материала: для плотного материала, 
например вольфрама, стержень располагается 
ближе к стенке камеры, для менее плотного ма-
териала, например мрамора, – ближе к центру 
камеры. 

Различные формы выполнения помольных 
камер и возможность вращения помольной ка-
меры при ее креплении на водиле, а также при-
менение стержней внутри помольных камер 
создают большую вариативность траекторий 
мелющих тел и измельчаемого материала, а 
также взаимного силового воздействия как ме-
лющих тел на измельчаемый материал, так и 
частиц измельчаемого материала между собой. 

Основные технические данные мельницы: 
режим работы – непрерывный; мощность элек-
тродвигателя – 5.5 кВт; внутренний объем од-
ного барабана – 19 дм3; производительность 
мельницы по кварцевому песку – 50 кг/ч; масса 
мельницы – 235 кг. 

В качестве мелющих тел при измельчении 
отходов спеченного керамического материала 
на основе ZrB

2
 использовались стальные шары 

из стали марки ШХ15 диаметром 8–10 мм. Ме-
ханохимическую обработку проводили в воз-
душной среде с исходным соотношением масс 
шаров/отходов (кг), равным 3.5 : 4. Так как ис-
пользовалась мельница проточного типа, опре-
делить точное отношение массы образца к мас-
се шаров невозможно. 

Микрофотографии измельченных отходов по-
лучали с помощью сканирующего электронного 
микроскопа TM 1000 (Hitachi, Япония).Рис. 1. Схема центробежной мельницы.



 МЕТОД ПЕРЕРАБОТКИ ОТХОДОВ ИЗ ДИБОРИДА ЦИРКОНИЯ  431

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

Свойства исходной порошковой композиции

На рис. 2 представлена микрофотография 
исходной порошковой композиции на основе 
диборида циркония. Согласно полученных дан-
ных, порошковая композиция состоит преиму-
щественно из фазы диборида циркония (ZrB

2
) 

и фазы карбида кремния (SiC) и представляет 
собой смесь мелких частиц различной формы 
и агломератов мелких частиц. Микрорентгено-
спектральный анализ показал наличие в исход-
ной порошковой композиции таких элементов, 
как цирконий, кремний, углерод. По результа-
там расшифровки рентгенограммы обнаружены 
следующие фазы: SiC гексагональной и ром-
боэдрической модификаций, ZrB

2
 гексагональ-

ной модификации. Согласно анализу грануло-
метрического состава порошковой композиции 
после механоактивации, средний размер частиц 
составляет 4.04 мкм.

Исследование спеченного  
керамического материала заготовки 

Фазовый состав спеченной керамической за-
готовки исследовали с помощью качественного 
рентгенофазового анализа (РФА). На поверхно-
сти излома образца обнаружены следующие со-
единения: ZrB

2
 гексагональной модификации, 

SiC различных модификаций. 
Анализ микроструктуры заготовки методом 

сканирующей электронной микроскопии (СЭМ) 
показал, что поверхность представлена следую-
щими фазами: преимущественно фазой серого 
цвета, содержащей цирконий (Zr), и фазой тем-

ного цвета, содержащей кремний (Si). Частицы 
порошка плотно спеклись в агрегаты различно-
го размера и формы. Микрофотографии полу-
ченной керамической заготовки представлены 
на рис. 3. На рис. 4 приведены результаты ло-
кального рентгеноспектрального микроанализа 
поверхности образца в различных точках, со-
стоящие из снимка с указанной локализацией 
пучка зондирования и изображения зарегистри-
рованного спектра. 

Характеризация отходов  
и спеченной заготовки на их основе

В результате проведенных экспериментов 
установлено, что уже при однократной обработ-
ке отходов в используемой мельнице в течение 
20 мин основная часть загрузки отходов измель-
чается в порошок с бимодальным распределе-
нием частиц по размерам. Основная фракция 

Рис. 2. Микрофотография исходной порошковой композиции.

Рис. 3. Микрофотографии при разном увеличении излома керамической заготовки, спеченной из исходного порошка.
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состоит из частиц осколочной формы с разме-
рами 1–5 мкм. На рис. 5 представлена микрофо-
тография этой фракции порошка. Вторая, мень-
шая по объему, часть порошка состоит из ча-
стиц округлой формы с размерами 30–40 мкм. 

Кроме измельченного порошка в барабанах 
мельницы остаются самые крупные куски ис-
ходной навески отходов массой 555 г с размера-
ми 15–30 мм. В результате обработки произо-
шла только их овализация. Отсюда следует, что 

Рис. 4. Результаты локального рентгеноспектрального микроанализа поверхности керамической заготовки, спе-
ченной из исходного порошка (а – в серой области; б – в темной области).

Рис. 5. Микрофотография основной фракции измельченных 
отходов.

Рис. 6. Рентгенограмма измельченных отходов. 
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для увеличения выхода измельченного порошка 
необходимо предварительное дробление самых 
крупных кусков отходов. С другой стороны, 
остающиеся крупные овализованные куски от-
ходов в дальнейшем можно использовать в ка-
честве мелющих тел вместо стальных шаров. 

По данным РФА, в результате обработки от-
ходов в используемой мельнице фазовый состав 
идентичен таковому в исходной порошковой ком-
позиции. На рис. 6 приведена рентгенограмма из-
мельченных отходов.

Порошки, полученные в результате обработ-
ки отходов, применяли для повторного искрового 
спекания объемных образцов при тех же режи-
мах и размерах, как для исходных заготовок, и 
затем изучали микроструктуру полученного из-
делия.

Методом СЭМ проведено исследование ми-
кроструктуры и определен элементный состав 
полученной спеченной заготовки.

Анализ микроструктуры заготовки показал, 
что поверхность излома представлена следую-
щими фазами: преимущественно светлой фазой, 
содержащей цирконий (Zr), и темной фазой, со-
держащей кремний (Si). Частицы порошка плот-
но спеклись в агрегаты различного размера и 
формы. Микрофотографии излома полученной 
керамической заготовки из переработанного по-
рошка при разном увеличении представлены 
на рис. 7.

На рис. 8 приведены результаты локального 
рентгеноспектрального микроанализа поверхно-
сти излома образца в различных точках, состоя-
щие из снимка с указанной локализацией пучка 
зондирования и изображения зарегистрирован-
ного спектра. Наличие следов железа в керами-
ческой заготовке обусловлено тем, что при из-

мельчении порошка в мельнице были использо-
ваны мелющие шары из стали. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведены экспериментальные работы по пе-
реработке отходов, полученных при искровом 
спекании порошковых материалов на основе ди-
борида циркония. Для измельчения отходов при-
менялась проточная центробежная мельница. 
Показано, что для увеличения выхода измель-
ченного порошка необходимо предварительное 
дробление самых крупных частей отходов. Оста-
ющиеся крупные овализованные куски отходов в 
дальнейшем можно использовать в качестве ме-
лющих тел вместо стальных шаров для избега-
ния загрязнения порошка железом.  

Проведены исследования микроструктуры, 
элементного, фазового и гранулометрического 
состава исходной порошковой композиции и 
порошка, полученного после измельчения отхо-
дов. Результаты анализа микроструктуры и 
элементного состава спеченных керамических 
материалов из исходной порошковой компози-
ции и из порошка, полученного после измель-
чения отходов, свидетельствуют о возможности 
повторного использования отходов для искрово-
го спекания изделий из керамических порош-
ков на основе диборида циркония, что сократит 
расход исходных компонентов.

Работа в части измельчения и исследования 
порошков выполнена в рамках госзадания 
ИХТТМ СО РАН (тема ¹ 121032500067-9). 

Работы по спеканию и обработке заготовок вы-
полнены в рамках госзадания ИГиЛ СО РАН (тема 
¹ 1021101115342-6).

Рис. 7. Микрофотографии при разном увеличении керамической заготовки из переработанного материала.
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