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Как известно, в настоящее время актуальным является изыскание 
альтернативных железосодержащих добавок к цементной сырьевой 
смеси в связи с дефицитом пиритных огарков, возникшим в результате 
изменения технологии получения серной кислоты.  

Исследования, проведенные в данной области учеными [1], пока-
зывают, что перечень железосодержащих отходов, пригодных для ис-
пользования в цементной сырьевой смеси, довольно велик. В качестве 
корректирующей добавки находят применение материалы, характери-
зующиеся высоким содержанием оксида железа. Заменителями пирит-
ных огарков могут выступать, например, отходы черной металлургии. К 
ним относятся пыли (шламы), улавливаемые в газоочистительных уст-
ройствах мартеновского, конвертерного, доменного, электросталепла-
вильного и других производств, колошниковая пыль, окалина, обра-
зующаяся при горячей прокатке стальных слитков и заготовок на про-
катных станах, «хвосты» обогащения железорудных предприятий, отра-
ботанные травильные растворы, являющиеся побочными продуктами 
металлургических, трубных и метизных производств, сталеплавильные 
шлаки. Также в качестве железосодержащего компонента могут исполь-
зоваться медеплавильные шлаки, являющиеся отходами предприятий 
цветной металлургии, шламы агломерационного производства и кон-
верторные шлаки, алюможелезистые и спековые красные шламы, от-
вальные «клинкера», образующиеся при вельцевании цинкосодержащих 
шлаков, железосодержащие шламы предприятий химической промыш-
ленности и др.  

Все вышеперечисленные материалы уже прошли промышленную 
апробацию, и полученные результаты свидетельствуют о том, что они 
могут выступать железосодержащим компонентом в цементной сырье-
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вой смеси, т.к. оказывают благотворное влияние на свойства готового 
продукта. 

В нашей работе исследовалась возможность замены пиритных 
огарков железосодержащим отходом феррованадиевого производства 
ОАО «Ванадий-Тула» (железистый концентрат), содержащим около 
40% Fe2O3 (табл.1). Данный отход получается при выпуске феррована-
дия восстановлением технического пентоксида ванадия кремнием фер-
росилиция или алюминием в дуговой электропечи.  

Химический состав пиритных огарков и отхода представлен в  
табл. 1. 

Таблица 1 
Химический состав пиритных огарков и отхода                                   

феррованадиевого производства ОАО «Ванадий-Тула» 

 

Фазовый состав классических пиритных огарков и отхода феррова-
надиевого производства исследовался рентгенофазовым анализом 
(рис.1). 

 

Рис. 1. Фазовый состав а) пиритных огарков  
б) отхода феррованадиевого производства 

Из полученных данных видно, что в отличие от пиритных огарков 
отход феррованадиевого производства содержит не только железистую 

 SiO2   Al2O3   Fe2O3 CaO MgO SO3 TiO2  Cr2O3  Na2O K2O ППП 

огарки 14,30 4,42 73,6 2,43 0,22    3,75 0,24 – 0,28 0,36 – 

   отход 10,70 1,82 41,03 10,66 1,35   15,20 6,67 2,67 0,01 0,01 4,25 
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фазу, в основном представленную гематитом Fe2O3, но и сульфат каль-
ция (двуводный гипс), который при добавлении его к сырьевой смеси в 
оптимальных количествах интенсифицирует процессы минералообразо-
вания. В присутствии сульфата, вносимого в клинкер гипсом, эвтекти-
ческий расплав появляется при пониженной температуре и его  свойства 
под влиянием SO4

2-  улучшаются: понижается вязкость и поверхностное 
натяжение, увеличивается скорость диффузии ионов, в соответствии с 
чем интенсифицируются процессы растворения C2S и CaO в расплаве и 
кристаллизации из последнего C3S [2].  

Посредством магнитной сепарации было определено, что состав 
железистого концентрата также представлен небольшим количеством 

магнитной фазы, идентифици-
ровать которую с помощью 
данного исследования не пред-
ставилось возможным из-за 
малого ее содержания в иссле-
дуемой навеске. Поэтому из 
пробы был частично удален 
гипс путем растворения его в 
глицерине. Далее проба вновь 
исследовалась рентгенофазо-
вым методом, в результате че-
го было установлено, что маг-
нитная фаза представлена маг-
нетитом Fe3O4 (рис. 2). 

Отрицательной характеристикой данного отхода является повы-
шенное содержание в нем нежелательного оксида хрома (2,67%), кото-
рый, во-первых, блокирует образование алита, тем самым снижая проч-
ность готового продукта [3], а, во-вторых, является источником различ-
ных заболеваний. Нейтралиация оксида хрома на сегодняшний день 
представляется возможной благодаря использованию различных дехро-
маторов, таких как сульфат олова (II), сульфат железа (II), гидроксила-
мин (NH2OH) и его производные, нитриты (NO2), формальдегиды 
(HCOH), различные сульфиты и т.д. [4].  

 Так как отход ОАО «Ванадий-Тула» в достаточном количестве со-
держит железистую фазу, создаются предпосылки для использования 
его вместо традиционных колчеданных огарков.  

 
 

Рис. 2. Фазовый состав отхода после об-
работки его глицерином 
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Для изучения влияния данного отхода на качество готового про-
дукта исследовались прочностные свойства цемента на основе сырьевой 
смеси с огарками (№1) и на основе смеси с железосодержащим отходом 
(№2) с КН=0,91. Так как, замена огарков хромсодержащим отходом 
феррованадиевого производства приводит к незначительному сниже-
нию прочности цементного камня, КН смеси с отходом был повышен с 
0,91 до 0,93 (№3) для нейтрализации негативного влияния хрома. При 

этом в полученном клинкере не 
наблюдалось повышение со-
держания свободного оксида 
кальция, вероятно, в результате 
минерализующего воздействия 
сульфатов, содержащихся в от-
ходе. Прочность полученных 
цементов представлена на рис. 
3, из которого видно, что це-
ментный камень, содержащий 
отход феррованадиевого произ-
водства, с КН=0,93 (№3) в 28-
суточном возрасте практически 
достигает прочности рядового 
цемента (№1).  

Таким образом, при дефиците пиритных огарков возможно исполь-
зование железосодержащего отхода для получения качественного це-
ментного клинкера, а также для улучшения экологической обстановки 
за счет утилизации отхода. 
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Рис. 3. Прочностные характеристики 
готовых цементов 
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Исследованию процесса теплообмена в цепных теплообменниках 
вращающихся печей для обжига клинкера, их расчетам и проектирова-
нию посвящено значительное количество работ, однако до настоящего 
времени не существует точной методики, в соответствии с которой 
можно рассчитать рациональную цепную завесу. 

Эффективность работы цепных теплообменников определяется ин-
тенсивностью процессов теплопередачи, аэродинамическим сопротив-
лением и пылевыносом из печи. Теплообмен в цепной завесе весьма 
сложный процесс, на который оказывают влияние конструктивные осо-
бенности цепной завесы, реологические и физико-химические свойства 
шлама, изменяющиеся в процессе сушки, а также непостоянные в ходе 
процесса состав и свойства газовой среды. 

Одним из способов интенсификации процесса передачи тепла ма-
териалу является увеличение поверхности теплопередачи за счет изме-
нения конструкции внутрипечных теплообменных устройств. Цепи, 
устанавливаемые в горячую часть цепного теплообменника, выполня-
ются из жаропрочной стали, цена которой в последнее время значитель-
но возросла, поэтому существует необходимость в снижении материа-
лоемкости цепного теплообменника. 

В статье представлены результаты исследования условий работы 
цепей цепного теплообменника вращающейся печи для обжига клинке-
ра. В качестве объекта исследования была выбрана горячая часть цепно-
го теплообменника, так как здесь проходит окончательная тепловая 
подготовка сырьевого материала перед декарбонизацией, которая игра-
ет важную роль в дальнейшем процессе обжига клинкера. На входе в 
эту зону сырьевой материал находится в гранулированном либо пыле-
видном состоянии с влажностью 0-10% и сосредоточен в подцепном 
пространстве. Поэтому процесс регенеративного теплообмена происхо-
дит в системе «газовый поток» – «цепной теплообменник» – «сыпучий 
материал». 
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Для изучения процессов теплообмена в звене цепи цепного тепло-
обменника с точки зрения его эффективности была разработана матема-
тическая модель нестационарного процесса теплопроводности, позво-
ляющая рассчитать одномерное поле температур в сплошном цилиндре 
ограниченной длины. Несмотря на это допущение, позволяющее значи-
тельно уменьшить сложность расчетов, полученные данные могут быть 
использованы для качественной оценки процесса теплопроводности. 

Первым шагом построения используемой модели является разбие-
ние цилиндра на десять слоев и присвоение номеров центральным точ-
кам каждого полученного слоя. Предполагается, что термические свой-
ства каждого такого слоя сосредоточены в центральной узловой точке. 
Передача теплоты между узловыми точками осуществляется через ус-
ловные теплопроводящие стержни. 

В нестационарном состоянии в каждой узловой точке не только 
происходит подвод или отвод теплоты, но и изменяется ее внутренняя 
энергия. Подвод тепла на границе тела осуществляется конвективным и 
лучистым теплообменом. Изменение внутренней энергии узловой точки 
слоя зависит от изменения температуры во времени, от теплоемкости 
материала и массы слоя. 

Используемая математическая модель учитывает циклический ха-
рактер работы цепного теплообменника во вращающейся печи, когда 
цепь часть времени находится в газовом потоке, воспринимая от него 
тепло, передаваемое конвекцией и излучением; а другую часть – в слое 
сыпучего материала, отдавая тепло конвекцией, так как материал, нахо-
дящийся в слое имеет мелкую грануляцию и содержит пыль, то есть 
является псевдожидкостью. 

Расчет значения температуры в узловой точке производился с по-
мощью решения уравнения теплового баланса соответствующего слоя. 
Общая формула теплового баланса имеет следующий вид Qприх = Qрасх – 
Q. При нагреве цилиндра для первого слоя − Qприх = Qк – Qл, для сле-
дующих слоев тепло передается только теплопроводностью. Количество 
теплоты, которое остается в слое определяется значением Q, количест-
во теплоты, передаваемое от одного слоя к следующему – Qрасх. Для 
точки, граничащей с осью цилиндра, эта величина не учитывается, по-
тому что цилиндр является симметричным относительно оси телом, 
соответственно в этой точке идет только процесс накопления тепла. 

При расчете процесса охлаждения цилиндра, уравнение теплового 
баланса для первого слоя изменяется и приобретает следующий вид 
Qприх = Qк, при этом вследствие того, что сыпучий материал имеет 
меньшую температуру, чем нагретая газовым потоком цепь, то направ-
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ление теплового потока изменяется на противоположное. Уравнения 
тепловых балансов, составленные для внутренних слоев цилиндра, не 
изменяются. 

Расчет проводился для цилиндров из конструкционной и жаро-
прочной сталей для периода вращения печи 50 с. На основе полученных 
в результате расчета данных были построены графические зависимости 
распределения поля температур по слоям цилиндра от времени. Вид 
таких зависимостей представлен на рис. 1 и 2. Графики построены для 
двух случаев: а – цепь находится 44 с в газовом потоке, 6 с – в материа-
ле (соответствует высоте слоя материала в печи равной 200 мм); б – 
цепь находится 40 с в газовом потоке, 10 с – в материале (соответствует 
высоте слоя материала в печи равной 600 мм). Температура газового 
потока в случае с конструкционной сталью – 694 С, температура мате-
риала – 106 С; температура газового потока в случае с жаропрочной 
сталью – 994 С, температура материала – 384 С [1]. 

 
Рис. 1. Зависимости распределения поля температур по слоям цилиндра от 

времени для конструкционной стали (диаметр цилиндра – 25 мм, толщина слоя 
– 1,25 мм; слои нумеруются от поверхности к центру, показаны  

первые 5 слоев из 10) 
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Рис. 2. Зависимости распределения поля температур по слоям цилиндра от 

времени для жаропрочной стали (диаметр цилиндра – 25 мм, толщина слоя – 
1,25 мм; слои нумеруются от поверхности к центру, показаны  

первые 5 слоев из 10) 
 
Графики изменения теплосодержания цилиндра за время одного 

цикла показаны на рис. 3 и 4. 
 

 
Рис. 3. Изменение теплосодержания моделируемого цилиндра во времени 

(конструкционная сталь) 
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Рис. 4. Изменение теплосодержания моделируемого цилиндра во времени 

(жаропрочная сталь) 
 

Результаты проведенных расчетов показывают, что при цикличе-
ском характере работы цепного теплообменника вращающейся печи для 
обжига клинкера с периодом цикла равным 50 с. в процессе регенера-
тивного теплообмена в системе «газовый поток» – «цепной теплооб-
менник» – «сыпучий материал» принимают участие только поверхност-
ные слои звена (для конструкционной стали – 4-5 слоев, для жаропроч-
ной – 3 слоя), то есть с точки зрения теплообмена цепи для цепного теп-
лообменника теоретически рациональнее изготавливать из прутьев 
толщиной 10 мм при этом сохраняя общую площадь поверхности цепей. 

Таким образом, необходимо изготавливать цепи с уменьшенной 
массой при неизменной площади поверхности или с увеличенной пло-
щадью поверхности при неизменной массе. Это можно достигнуть за 
счет изменения формы сечения звена или изготавливать их пустотелы-
ми. 

Использование цепей из звеньев с увеличенным значением удель-
ной поверхности целесообразно в ковриковом теплообменнике с обяза-
тельной апробацией образования настылей на поверхности звеньев це-
пей. 
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Химический состав сырья для производства строительного кирпича 

по сравнению с другими в диаграмме А.И. Августиника занимает боль-
шую область, так как колеблется в широких пределах (%): SiO2 – 45-80; 
Al2O3 + TiO2 – 8-28; Fe2O3 – 2-15; CaO – 0,5-25; MgO – 0,0-4; R2O – 0,3-
5; п.п.п. – 3-16 [1]. Такое сырье применяют совместно с различными 
добавками, которые способствуют улучшению формовочных и сушиль-
ных свойств массы, условий обжига для повышения марки готовых из-
делий. При условии экологической безопасности, перспективным явля-
ется применение в производстве кирпича органических добавок. Так, 
например, синтетические смолы, моющие средства, металлические соли 
органических веществ могут вводиться в состав шихты для улучшения 
пластичности формовочной массы, повышения теплоизоляционных и 
огнеупорных свойств изделий [2-4]. При этом технология производства 
кирпича остается практически неизменной – пластическое формование 
или полусухое прессование. 

В данной работе для производства кирпича был выбран способ по-
лусухого прессования, который позволяет использовать малопластич-
ные глины. Преимуществом этого способа является сокращение дли-
тельности сушки и всего производственного процесса, что делает себе-
стоимость кирпича в 1,5-2 раза ниже себестоимости кирпича пластиче-
ского формования. 

Кирпич на основе кислых глин отличается пониженной усадкой. 
При этом отпадает необходимость в применении отощающих материа-
лов, а значит упрощается технология и снижаются затраты на сырье. Но 
такое сырье из-за низкого содержания оксида алюминия имеет недоста-
точную пластичность, что обусловливает низкую механическую проч-
ность изделий. Для решения этой проблемы необходимо подобрать со-
ставы, способные обеспечить устранение недостатков с сохранением 
преимуществ этих глин. 
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Целью данных исследований явилось изучение возможности моди-
фикации на макроструктурном уровне шихты для производства керами-
ческого кирпича на основе кислой глины. 

В качестве основного материала применялись глина Суворотского 
месторождения Владимирской обл. (содержание SiO2: 64÷71 масс.%; 
Al2O3:8,7÷ 13,5 масс.%; остальное: оксиды Ca,Mg,Fe,Na,K,Fe ).  

Для достижения требуемых эксплуатационных характеристик мож-
но вводить в шихту неорганические соединения и минеральное сырье. 
Так при проведении исследований в данной работе применялись такие 
добавки, как бой листового стекла [1, 5], безводный силикат натрия (да-
лее – БСН), жидкое натрий-силикатное стекло [6]. Их введение должно 
было способствовать увеличению стеклофазы при термообработке об-
разцов, что приводит к упрочнению керамического черепка. 

Выбор органических добавок был обусловлен возможностью их 
при термодеструкции способствовать выделению высоко химически 
активного оксида натрия, который при вступлении в реакцию с оксидом 
кремния образовывал бы поверхностные тонкие слои стеклофазы. 

В качестве таких веществ были выбраны не используемые ранее 
ионогенное ПАВ на основе талового масла (далее – ИПАВ) и продукт 
омыления жирных кислот NaOH в смеси с ингредиентом А и с добавле-
нием кальцинированной соды (далее – ОНЖК). 

При использовании органических веществ в керамической массе 
важно, чтобы выгорание коксового остатка было завершено в период, 
когда керамический черепок является пористым и газопроницаемым на 
всю толщину, чтобы образующиеся при этом газы могли свободно уда-
ляться из толщи изделия. Если процесс уплотнения периферийной обо-
лочки изделия опережает процесс выгорания коксового остатка, то об-
разующиеся газы, создавая повышенное давление внутри черепка, могут 
вызывать деформацию изделия, а прорывы газа в отдельных местах 
приводят к образованию трещин. Внутри черепка в этом случае остается 
черная сердцевина, которая свидетельствует о наличии невыгоревшего 
углерода или о восстановлении оксидов железа до металлического же-
леза [7]. Это снижает прочность изделий.  

Основные этапы получения образцов для испытаний были анало-
гичны производственным переделам: подготовка материалов, приготов-
ление шихты прессование изделий, сушка и обжиг сырца. Физико-
механические свойства образцов определялись по стандартным методи-
кам, установленным ГОСТ 530-2007. 

В табл.1 представлены результаты определения свойств образцов, 
полученных с применением различных модифицирующих добавок. 
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В качестве первой добавки было выбрано жидкое натрий - сили-
катное стекло, снижающее вязкость массы. Введение этого модифика-
тора не принесло ожидаемых результатов – прочность при сжатии зна-
чительно уменьшилась. Возможно, это объясняется тем, что для образо-
вания прочных связей на границе раздела фаз SiO2 - Al2O3 и уплотнения 
всей системы «вода–глина–жидкое стекло» необходимы иные технологи-
ческие условия, так как свойства системы обусловлены темпом нагрева-
ния [8]. 

Введение стеклобоя привело к снижению плотности и повышению 
прочности при сжатии. Увеличение количества стеклофазы способство-
вало уплотнению материала и ускорило процесс спекания вследствие 
стягивания частиц и слияния их под действием сил поверхностного на-
тяжения. Снижение плотности происходит за счет образования крупных 
пустот и из-за возникновения капиллярной пористости затвердевшего 
стекла при дальнейшей термической обработке. Однако, повышение 
прочности при сжатии наблюдаются лишь при добавлении большого 
количества боя стекла (до 10%), что, учитывая относительно высокую 
его стоимость и необходимость дополнительного измельчения, потре-
бует дополнительных капиталовложений в существующие производст-
ва.  

При использовании безводного силиката натрия удовлетворитель-
ные результаты получены не были – при невысокой концентрации вво-
димой добавки (до 5%) свойства практически не изменялись и наблюда-
лась деформация образцов. Исходя из этого, был сделан вывод о необ-
ходимости поиска новых модифицирующих добавок, способных не 
только повысить эксплуатационные характеристики, но и улучшить 
состояние поверхности керамического кирпича. В качестве таких доба-
вок было решено применять поверхностно-активные вещества, которые 
смогли бы обеспечить выполнение этих требований. 

Табл. 1 
Характеристика свойств керамического кирпича при введении  

различных добавок 
                                                        Свойство 
 Добавка          , кг/м3 σсж, МПа W, % По, % 

Немодифицированный кирпич [9] 1900 17 14 27 
Жидкое стекло 1700 9 18 30 
Стеклобой 1880 35 14 27 
БСН 1850 19 15 27 
ИПАВ  1905 33 14 27 
ОНЖК 1900 26 14 26 
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Из табл.1 мы видим явное преимущество образцов, содержащих в 
своем составе ИПАВ. Улучшение свойств можно объяснить тем, что 
благодаря присутствию в воде ПАВ понижается поверхностное натяже-
ние раствора, что улучшает смачивание поверхности. Это способствует 
проникновению жидкости в мельчайшие пустоты, в которые чистая во-
да проникнуть не может. Молекулы ПАВ, адсорбируясь на поверхности 
частиц, создают хорошо гидратированный адсорбционный слой, что 
обусловливает возникновение расклинивающего давления. Это способ-
ствует гомогенизации смеси [10]. 

  

 
а) 

 
б) 

Рис.2. Кривые рентгенофазового анализа для составов: а) глина Суворот-
ского месторождения; б) керамика на основе данной глины с модификатором 

ОНЖК (tобж=1000 °С) 
 

При использовании ОНЖК прочностные характеристики получен-
ных образцов оказались хуже, чем в случае ИПАВ, но значительно 
лучше по сравнению с базовым кирпичом. Кроме того, отличительной 
особенностью этой добавки является способность не прекращать свое 
действие при пониженной температуре (до + 3 оС), тогда как примене-
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ние ИПАВ требует подогрева шихты до 30÷40 оС. Улучшение характе-
ристик объясняется теми же закономерностями, что и в случае с ИПАВ. 

Рентгенофазовый анализ необожженной глины и модифицирован-
ного добавкой ОНЖК кирпича (рис.2) не показал различия в их фазовом 
составе. 

Таким образом, в ходе исследований установлена возможность 
улучшения физико-механических характеристик керамического кирпи-
ча на основе тощей глины путем модификации шихты продуктом омы-
ления натриевых жирных кислот. Состав на его основе может быть ре-
комендован для промышленного использования в производстве стено-
вых материалов. 
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Избыток щелочей R2O (R=K, Na) в сырьевой шихте затрудняет об-

разование основного клинкерного минерала  алита С3S и отрицательно 
влияет на качество готового продукта – цемента и бетона [1]. Так, в при-
сутствии R2SO4 синтез алита затруднен, и при определенных условиях 
С3S вообще не образуется [2]. Щелочи поступают во вращающуюся печь 
с алюмосиликатным компонентом, например, с полевыми шпатами 
(Са,R2)О·Al2O3·6SiO2, а также в виде растворимых солей RCl и R2SO4. 
Высокая летучесть и растворимость способствуют широкому распро-
странению щелочных хлоридов в природе, благодаря чему мельчайшие 
кристаллики KCl и NaCl являются обычными составными частями 
включений в различных минералах [3]. Следовательно, щелочные хло-
риды в качестве небольшой примеси почти всегда присутствуют в 
сырьевой смеси и, попадая во вращающуюся печь, в результате непре-
рывной циркуляции накапливаются в ней. 

 

 

 

Рис.1. Особенности процессов дегидратации глины, 
 диссоциации СаСО3 и возгонки летучих примесей при нагревании  

сырьевой смеси с KCl и NaCl 
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Данные о влиянии щелочных хлоридов на процессы клинкерообра-
зования весьма противоречивы и, как правило, не учитывают их возгонку 
и наличие в материале на различных стадиях обжига клинкера [4…6]. В 
связи с вышесказанным, целью данной работы является установление 
особенностей клинкерообразования в смесях с добавками KCl и NaCl с 
учетом возгонки этих примесей и их влияния на качество цемента.  

Ранее показано [7], 
что в системе    СаСО3–
RCl не протекают обмен-
ные реакции. В то же вре-
мя щелочные хлориды 
интенсифицируют выде-
ление СО2 из этой систе-
мы, однако начало диссо-
циации как чистого Са-
СО3, так и с добавкой RCl 
наступает одновременно с 
630ºС. В сырьевой же 
смеси присутствует гли-
нистый компонент, кото-
рый совместно с хлорида-
ми способен  оказать 
влияние на диссоциацию 
СаСО3. 

Действие щелочных 
хлоридов на дегидрата-
цию глины, диссоциацию 
СаСО3 и их возгонка оце-
нивались комплексным 
термическим анализом на 

прецизионном приборе по изменению массы при нагревании до 1500ºС 
образцов из сырьевой смеси Старооскольского завода, в которую вво-
дили KCl и NaCl в количестве, соответствующем 4% Clˉ (рис.1). Масса 
сырьевой смеси во всех пробах была одинакова.  

Приведенные данные свидетельствуют, что в интервале 400…600ºС 
в бездобавочном шламе вследствие дегидратации глинистых минералов 
теряется 0,03 кг воды (Н2Огидр) на кг клинкера, что соответствует рас-
четным значениям гидратной воды в сырьевой смеси. В присутствии же 
KCl и NaCl потеря массы составляет 0,07 кг, следовательно, в смесях со 
щелочными хлоридами на стадии дегидратации глинистых минералов 

 
Рис.2. Влияние KCl (1) и NaCl (2) на процессы 

минералообразования сырьевой смеси в интервале 
450…550ºС 
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избыточная потеря массы сверх количества гидратной воды равна 0,04 
кг/кг клинкера, что, предположительно, обусловлено выделением СО2 в 
результате реакции карбоната кальция с глинистой составляющей шихты. 
Действительно, потери массы до ~ 825ºС при добавке NaCl и KCl соот-
ветствуют расчетному количеству СО2 в смеси (СО2

СаСО3 = 0,55 кг/кг 
клинкера). Возгонка же хлоридов происходит после диссоциации Са-
СО3, что подтверждается дальнейшим уменьшением массы, соответст-
вующей исходному содержанию щелочных хлоридов в смесях (0,145 и 
0,113 кг/кг клинкера). 

 

и с добавкой KCl (2) и  NaCl (3) 
 

 Таким образом, можно достаточно обоснованно утверждать, что в 
температурном интервале 400…600ºС избыточная потеря массы связана 
с выделением СО2.  

Чтобы установить причину более ранней диссоциации СаСО3, про-
водился рентгенофазовый анализ данных смесей при 450, 550 и 700ºС. 
Приведенные данные свидетельствуют (рис.2), что при 550ºС во всех 
случаях наблюдается уменьшение интенсивности отражения СаСО3 
(3,03 Å), и отсутствует пик СаО. В то же время величина пика SiO2 (3,34 
Å) остается неизменной. В связи с тем, что общая потеря массы до 
600ºС составила 7%, то пик SiO2 должен был бы пропорционально уве-
личиться. Следовательно, неизменность отражения кремнезема при от-
носительном уменьшении отражения карбоната кальция и отсутствии 

 
 
 

Рис. 3. Образование спуррита при 700ºС 
в бездобавочной сырьевой смеси (1) 
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оксида кальция, свидетельствует о взаимодействии глины и карбонатно-
го компонента. Действительно, при 700ºС в смесях с хлоридами наблю-
даются (рис.3) отражения спуррита 2C2S·CaCO3 (2,70 Å), что подтвер-
ждает возможность образования двухкальциевого силиката в ранее ука-
занном температурном интервале.  

На рисунке 1 показано, что KCl и NaCl практически полностью 
возгоняются до 1230ºС, что также подтверждено химическим анализом. 
В клинкерах, обожженных при 1450ºС с выдержкой 40 минут, содер-
жится 0,12% K2O, 0,24% Na2O и менее 0,01% хлора. Следовательно, ще-
лочные хлориды, введенные в сырьевую смесь и практически отсутст-
вующие в клинкере, не должны были оказать влияния на синтез алита 
С3S и прочностные свойства цемента.  

 

Однако, результаты физико-механических испытаний цементов 
свидетельствуют (рис. 4), что при добавке сырьевых хлоридов прочно-
стные свойства цемента несколько снижаются в 3 суток и повышаются в 
28 суток твердения. 

 
 

Рис.4. Активность клинкера,  
полученного из шлама без добавки(1)  

и с добавками KCl (2) и NaCl (3)  
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Для выяснения этого аномального яв-
ления проводились рентгенофазовый 
(рис.5) и петрографический анализы клин-
кера. Рентгенограммы клинкеров, обож-
женных при 1450ºС, свидетельствуют, что с 
введением щелочей несколько увеличива-
ются отражения алюмоферритов кальция 
(2,65 Å) и уменьшаются отражения C3A 
(2,69 Å), вероятно, в результате протекания 
реакции С4AF + C3A → C6A2F + CaО. Вы-
делившийся СаО повышает содержание 
алита.  

Петрографический анализ показал, что 
введение щелочных хлоридов изменяет 
микроструктуру клинкера: увеличивается 
на ~10% доля мелких (<15 мкм) и на ~15% 
доля крупных (> 30 мкм) кристаллов алита.  

Вероятно, причиной понижения проч-
ности цемента в ранние сроки твердения 
является снижение количества С3А. В 
дальнейшем процессы гидратации и твер-
дения протекают по аналогии с твердением 
смешанного цемента, состоящего из двух 
клинкеров с мелкой и крупной кристалли-
зацией алита [8]. Мелкие кристаллы алита 
при гидратации создают большое количе-
ство центров кристаллизации гидратных фаз, равномерно распределен-
ных по всему объему, и совместно с гидратацией крупных кристаллов 
обеспечивают рост прочности цемента в более поздние сроки. Именно 
особенностью микроструктуры клинкеров, синтезированных из шлама с 
добавками KCl и NaCl, может быть объяснено повышение прочности 
цемента в 28 суток.  

Выводы 
1. Особенность влияния KCl и NaCl на процессы клинкерообразо-

вания заключается в интенсификации под действием щелочных хлори-
дов взаимодействия между глинистыми минералами и карбонатом 
кальция ниже температуры разложения чистого СаСО3 , а также практи-
чески полной их возгонке до начала реакции алитообразования. 

2. Следствием интенсифицирующего действия щелочных хлори-
дов на ранних стадиях минералообразования является формирование 

 
Рис. 5. Изменение фазового 
состава клинкера (1), обож-

женного при 1450ºС, под 
влиянием KCl (2) и NaCl (3) 
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микроструктуры клинкера, отличающейся повышенным содержанием 
мелких и крупных кристаллов алита, гидратация которых обеспечивает 
большое количество центров кристаллизации гидратных фаз, равномер-
но распределенных по всему объему, и повышение в 28 суток прочно-
стных свойств цемента. 
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КОМПОЗИТОВ ПОКРЫТИЯМИ НА ОСНОВЕ СОЕДИНЕНИЙ 

ТИТАНА И ЦИРКОНИЯ  
 

Зайцев С.В., аспирант,  
Евтушенко Е.И., д-р техн. наук, профессор, 

Дороганов В.А., канд. техн. наук, доцент, 
Нарцев В.М., канд. техн. наук 

Белгородский государственный технологический  
университет им. В.Г. Шухова 

 
Возрастающие требования к качеству продукции и снижению экс-

плуатационных затрат диктуют необходимость улучшения механиче-
ских и эксплуатационных свойств огнеупорных материалов металлур-
гических и тепловых агрегатов, поэтому возникает необходимость при-
дания им дополнительных свойств и, в частности, за счет создания за-
щитных модифицирующих покрытий. 

Развитие высоких технологий открывает новые возможности соз-
дания специальных керамических композитов, например, за счет синте-
за эффективных 2D- и 3D-наноструктурированных композиционных 
покрытий. Наиболее перспективными в этом отношении являются ваку-
ум-плазменные технологии, основанные на использовании магнетрон-
ного распыления [1]. Использование таких приемов позволяет наносить 
модифицирующие покрытия из металлов, неметаллов, оксидов, нитри-
дов, карбидов и т.д. на керамические и огнеупорные изделия.  

Весьма интересным в этом плане является исследование поверхно-
стной модификации огнеупорных материалов с целью снизить их сма-
чиваемость агрессивными расплавами и тем самым увеличить стойкость 
к коррозии. 

Проведены исследования механизма формирования, структуры и 
свойств покрытий на высокоглиноземистые огнеупоры, синтезирован-
ные из высококонцентрированной керамической вяжущей суспензии 
(ВКВС) [2, 3] муллитокорундового состава, со следующими физико-
механическими характеристиками: огневая усадка – 1,5-2,0%, открытая 
пористость – 16,6-16,9%; закрытая пористость – 0,45-0,5%; кажущаяся 
плотность – около 2650 кг/м3; прочность на изгиб – более 35 МПа.  

Напыление модифицирующих покрытий на основе титана, цирко-
ния, а также их оксидов, нитридов и карбидов, проводили в вакуумной 
установке «UniCoat 200». В качестве реакционных газов использовались 
азот, метан, диоксид углерода и кислород. При использовании смеси 
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азота и кислорода были нанесены 3D-композитные покрытия на базе 
оксинитридов титана. Образцы с 2D-композитными покрытиями полу-
чены последовательным нанесением слоев нитридов и оксидов титана. 
Режимы напыления соединений титана и циркония представлены в ра-
боте [4,5]. Одновременно с керамической подложкой устанавливались 
специальные покровные стекла. С их помощью весовым методом оце-
нивалась толщина покрытий, а также производился анализ фазового 
состава наносимого материала. Толщина полученных покрытий, опре-
деленная весовым методом, составила 150-260 нм.  

В структурном отношении большинство покрытий имеет преиму-
щественную ориентированность, о чем свидетельствует отсутствие ряда 

рефлексов на дифрактограммах стекол с покрытиями (рис. 1, 2). Покры-
тие TiN-TiО2 большей частью аморфно, о чем свидетельствует интен-
сивное гало (рис. 1 б). Причиной этого может являться несогласован-
ность элементарных ячеек TiO2 и TiN. Определить степень аморфности 
покрытий на основе нитридов, карбидов, а также ZrO2, по площади гало 
(рис. 1 б, в, рис. 2 б-г) достаточно сложно из-за  возможного наложения 
отражения от аморфной стеклянной подложки.  

Нач.угол = 4;  Кон.уг ол = 56;  Шаг  = 0,05;  Экспоз. = 0,38;  Скорость =   8 ;  Макс.число имп. = 540;
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 Оценку смачиваемости поверхности синтезированных образцов рас-
плавами шлака и коричневого стекла проводили по значению краевого 
угла смачивания, который определяли по фотографиям «сидячей капли» 
в температурном диапазоне от 800 до 1400оС. Указанные расплавы мо-
делируют расплавы металлургической и стекольной промышленности. 
Во всех испытаниях масса капли расплава составляла 2,0 г. 

Влияние состава покрытий на их смачивание силикатными распла-
вами демонстрируют рис. 3 и 4. В шлаковом расплаве в наименьшей 
степени смачивается покрытия на основе оксинитрида титана и карбида 
титана, в расплаве боросиликатного стекла – титановое покрытие и 2D-
композитное покрытие, состоящего из слоев нитрида и оксикарбида 
титана. 

Достаточно большой угол смачивания титанового покрытия обу-
словлен, как высокой плотностью упаковки атомов в плоскостях (002), 

так и различием в типе связей между атомами в покрытии и силикатном 
расплаве. В оксинитридном покрытии (рис. 3 а), вероятно, происходит 
частичное растворение поверхности до наиболее устойчивых областей и 
образование в местах разъедания высоковязкого 
расплава (или тугоплавких титанатов кальция) с высоким поверхност-
ным натяжением. 

Нач.угол = 4;  К он.угол = 56;  Шаг  = 0,05;  Экспоз. = 0,38;  Скорость =   8 ;  Макс.число имп. = 287;
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для TiC, выходящих на поверхность. Характер изменения угла смачива-
ния в зависимости от типа покрытия (рис. 4) аналогичен изменению 
плотности соответствующих фаз, что свидетельствует о преимущест-
венном влиянии геометрических параметров, по сравнению с химиче-
ским взаимодействием между расплавом и покрытием. При близких 
атомных структурах нитрида и карбида циркония, отличие в углах сма-
чивания (рис. 4 б) может быть связано с частичным растворением водо-
рода в покрытии.  

Таким образом, чем больше концентрация кристаллографических 
плоскостей и выше плотность упаковки атомов в них, тем меньше сма-
чиваемость покрытий. В целом, при службе огнеупоров в условиях кон-
такта с расплавами боросиликатных стекол предпочтительно использо-
вать покрытия на основе Ti, Zr, ZrO2 или ZrN. В случае шлаковых рас-
плавов огнеупоры целесообразно покрывать Ti-O-N, Zr или ZrN. Дан-
ные покрытия позволяют увеличить срок службы применяемых огне-
упоров. 

Исследования проведены в рамках ФЦП «Научные и научно-
педагогические кадры инновационной России» на 2009 – 2013 годы.  
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Режим термообработки, определяющий состав, структуру и степень 
дегидратации солей, заметно влияет на характер последующей гидрата-
ции сульфата кальция различного происхождения [1,2]. Естественно 
предположить, что и соли – активаторы твердения вяжущих также бу-
дут менять состояние и способность активировать систему в зависимо-
сти от режима их термообработки. 

В связи с этим целью представленной работы было получение ка-
тализаторов кислотно-основного типа на основе дегидратированных 
сульфатов алюминия и железа (III). 

Проведенные нами исследования показали, что предварительная 
термообработка влияет на степень гидролиза кристаллогидратов в смеси 
с нерастворимым ангидритом (CaSO4 II). При этом особенно заметные 
изменения ее наблюдаются для слабо гидролизующихся солей. На соли, 
сильно гидролизующиеся и не подвергающиеся гидролизу, термообра-
ботка влияет в меньшей степени. 

Так, предварительная термообработка сульфатов алюминия, железа 
(III) и меди (II) практически не влияет на величину рН суспензий CaSO4 
II с ними: это обусловлено высокой степенью гидролиза (рН = 2,5–5,2) 
солей, сохраняющейся независимо от термообработки. Однако значения 
рСа суспензий сульфата кальция в присутствии этих солей не постоян-
ны; наибольшее значение рСа (3,6–4,0) отмечено для сульфата железа 
(III). Увеличение растворимости сульфата кальция наблюдается в при-
сутствии сульфата алюминия, термообработанного при 300 оС, и суль-
фата железа (III), термообработанного при 200 оС. 

Обжиг сульфата алюминия при температуре выше 300 оС позволяет 
удалить всю кристаллизационную воду, при 200 оС остается до 6,5 мас. 
% воды; при 920…933 оС идет разложение соли. 

При последующем затворении обожженных проб количество гид-
ратной воды меньше. Для проб, термообработанных при 200…300 оС 
оно равно 40,4–40,8 мас. %; а для проб, термообработанныъх при 
400…650 оС – 41,62–42,93 мас. %. Потери гидратной воды, слабо свя-
занной с сульфатом алюминия (эндоэффект на термограммах при 160 
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оС) при увеличении температуры обжига с 200 до 650 оС уменьшаются с 
35,35 до 33,33 мас. %. На кривых DTG это отражается в увеличении эн-
доэффекта при 290…310 оС и уменьшении эндоэффекта при 125…220 
оС. В связи с этим кристаллизационная вода будет легче удаляться из 
сульфата алюминия, обожженного при 150…200 оС. Активирующие 
свойства таких образцов выше и достигают максимума при 200 оС. 
Прочность CaSO4 II с 2%-ной добавкой обожженного при 200 оС акти-
ватора, составляет 36,7 МПа; для образцов с необработанным активато-
ром – 28,7 МПа. Для дериватограмм проб CaSO4 II с добавками сульфа-
та алюминия характерно наличие одного эндоэффекта при 132…140 оС, 
второй эндоэффект либо отсутствует, либо прослеживается слабо. Ко-
личество гидратной воды через 7 суток твердения составляет 13 мас. %. 
Полное обезвоживание кристаллогидрата приводит к ухудшению акти-
вирующей способности сульфата алюминия. 

Полное обезвоживание сульфата железа (III) наступает при темпе-
ратуре выше 550 оС и идет с разложением соли. Частичное обезвожива-
ние не нарушает координации воды в кристаллогидрате сульфата желе-
за (III). Обжиг сульфата железа (III) при 300…400 оС приводит к тому, 
что при последующей гидратации молекулы воды координируются в 
его внешней сфере. Усиление связи молекул воды и катионов комплек-
сообразователя сопровождается смещением эндоэффектов при 150 и 
200 оС. Такой вывод следует из рассмотрения количества гидратной 
воды, присоединенной обезвоженными формами сульфата железа (III) 
(табл.). 

Таблица 
Влияние предварительной термообработки сульфата железа (III) на 

количество присоединенной гидратной воды 
 

№ 
п/п 

Температура  
предварительной 

термообработки, оС 

Количество гидратной воды в  
интервале температур, % 

до 340 оС выше 340 оС общее 
1. - 24,00 13,00 37,00 
2. 200 15,00 13,00 28,00 
3. 300 18,20 15,13 33,30 
4. 400 31,15 - 31,15 
5. 500 27,00 - 27,00 

 
Изменение структуры аквакомплекса соли после обжига приводит 

к изменению ее активирующей способности. Результаты физико-
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механических испытаний показывают, что максимальную прочность (40 
МПа) имеют образцы CaSO4 II с добавкой сульфата железа (III), термо-
обработанного при 200 оС. Для сравнения, прочность CaSO4 II с добав-
кой сульфата железа (III), не подвергнутого термообработке, составляет 
21 МПа. В целом зависимость Rсж. от условий термообработки для 
сульфатов алюминия и железа (III) аналогична. 

Для осуществления быстрой гидратации CaSO4 II до гипса необхо-
димо, чтобы величина рН среды твердеющей системы находилась в ин-
тервале 5,3–5,7. Это область устойчивого существования CaSO4 0,5Н2О; 
при меньших значениях рН среды устойчивой фазой является CaSO4 III. 
Именно таков состав систем CaSO4 II в присутствии хорошо гидроли-
зующихся сульфатов алюминия и железа (III); эндоэффект на термо-
граммах продуктов гидратации CaSO4 II активированного ими при 
140…150 оС соответствует образованию CaSO4 III. 

Таким образом, предварительная термообработка влияет на актив-
ность кристаллогидратов в реакции гидратации CaSO4 II, определяющей 
механическую прочность продуктов. Активирующая способность суль-
фатов алюминия и железа (III) максимальна при частичном обезвожива-
нии солей. Полное обезвоживание их приводит к падению прочности 
вяжущих. Продукты частичной дегидратации кристаллогидратов суль-
фатов алюминия и железа (III) обладают заметной кислотностью с си-
лой центров на уровне сорбированных твердой фазой сильных кислот. 
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Важной особенностью современного развития строительной инду-
стрии является широкое использование для строительных работ сухих 
строительных смесей (ССС). Это готовые к применению смеси вяжуще-
го вещества (портландцемент, строительный гипс, известь, полимерные 
вяжущие), заполнителей (крупных, мелких), наполнителей (тонкодис-
персных порошков) и различных добавок. В странах Западной Европы 
производство и применение ССС в строительстве носит массовый ха-
рактер. Причем, наибольшие объемы потребления приходятся на шту-
катурные и кладочные смеси, в несколько меньших объемах выпуска-
ются плиточные и шпаклевочные составы, наливные полы. В России 
объем потребления сухих смесей ниже, но имеет устойчивую тенден-
цию к росту. Темпы роста потребления ССС составляют 10–15 % в год. 

Что касается структуры производства по виду вяжущего, то наи-
больший сегмент в производстве занимают ССС на цементной основе 
(около 58%), несколько меньше – ССС на гипсовой основе (38%). Смеси 
на полимерной основе в структуре российского производства ССС за-
нимают около 3%. Помимо увеличения объема потребления смесей, 
меняется и структура спроса: в последние годы заметно увеличилась 
доля рынка, занимаемая ССС на гипсовой основе, постепенно сокраща-
ется доля клеев для керамической плитки, растет спрос на ровнители 
для пола. 

Для дальнейшего наращивания объемов применения ССС в нашей 
стране значительный практический интерес представляет расширение 
их номенклатуры, повышение качества и эффективности производства, 
более широкое использование отечественных химических добавок. Од-
ним из путей решения данных задач является разработка и внедрение в 
производство оперативных методов контроля процессов, происходящих 
в твердеющих системах, что позволит прогнозировать их свойства и 
проектировать составы ССС. Особенно это относится к наиболее важ-
ной части ССС – вяжущим веществам. Вяжущие вещества гидратаци-
онного твердения (портландцемент, магнезиальные и гипсовые вяжу-
щие) ведут себя подобно слабым электролитам, что подтверждается 
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экспериментально при наблюдении за кинетикой изменения рН и рСа 
[1,2], электропроводности, удельного сопротивления и тепловыделения 
[3,4] их суспензий. В отличие от классических электролитов такие элек-
тролиты со временем твердеют и превращаются в камень. 

При гидратации портландцемента происходит растворение и гид-
ролиз основных клинкерных минералов и кристаллизация образующих-
ся продуктов, что приводит к изменению ионного состава твердеющей 
композиции. Дисперсная среда, образованная портландцементом, может 
служить достаточно надежным источником информации о процессах 
твердения и структурообразования искусственного каменного материа-
ла, что важно при проектировании ССС. 

В связи с этим, в работе с помощью потенциометрического метода 
изучена кинетика гидратации чистых клинкерных минералов (C3S 
(алит), C2S (белит), C3A и C4AF) и портландцемента ЗАО "Белгородский 
цемент". 

В качестве метода исследований выбрана потенциометрия, позво-
ляющая на наш взгляд наиболее полно отображать процессы, происхо-
дящие в вяжущих гидратационного твердения. Измерения выполняли в 
суспензиях с В/Г=12,5, с применением стеклянного электрода, так как 
он характеризует изменение активности водородных ионов и почти не 
меняет потенциала при изменении концентрации других ионов. Процесс 
проводили в кинетическом режиме при перемешивании суспензий маг-
нитными мешалками со скоростью 300 об/мин при температуре 20±0,5 
оС. Для приготовления суспензий вяжущих использовали дегазирован-
ную дистиллированную воду с рН=7. 

В соответствии с современными представлениями портландцемент 
вступает в химическое взаимодействие сразу же с момента затворения 
его водой. В течение первых 30-40 мин идет интенсивный процесс гид-
ролиза и гидратации клинкерных минералов и возрастает величина рН 
цементного теста. Но через 30-40 мин скорость изменения рН уменьша-
ется, наступает индукционный период, характеризующийся малым теп-
ловыделением, образованием коагуляционной структуры, отложением 
коагуляционных частиц на подложке вяжущего. Это приводит к экрани-
рованию зерен цемента и замедлению гидратации. Как показали прове-
денными нами исследования, продолжительность индукционного пе-
риода у различных видов цементов различная и может быть сокращена 
повторным механическим перемешиванием в оптимальное время. По-
тенциометрические кривые различных видов портландцемента отлича-
ются друг от друга величиной и продолжительностью индукционного 
периода и положением максимумов. 
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Установлено (рис.), что активность клинкерных минералов при 
гидратации изменяется по-разному. 

 

 
 

Рис. Кинетика гидратации клинкерных минералов и  
портландцемента 

1 – портландцемент; 2 – C3S; 3 – C4AF; 4 – C3A; 5 – C2S 
 
Продукты гидратации C3S и C3A имеют большую активность, чем 

продукты гидратации C2S и C4AF. Для C3S, C2S и C3A в течение первых 
трех часов величина рН суспензий увеличивается, стабилизируясь в 
последующем. В противоположность этому, для C4AF в течение первых 
трех часов рН сначала уменьшается, а затем увеличивается, достигая 
через сутки величины рН продуктов гидратации C3A. А через 3 суток 
становится несколько больше ее. Продукты гидратации в этот период 
имеют следующие значения рН: портландцемент – 12,71; C3S 12,49; C2S 
– 11,91; C3A – 12,25; C4AF – 12,35. Завершению процессов гидратации 
портландцемента и клинкерных минералов на кинетических кривых 
соответствуют минимумы. 

Такой ход потенциометрических кривых можно объяснить различ-
ной поляризацией воды клинкерными минералами. При гидратации ко-
торых вследствие избирательной сорбции, алит и белит имеют отрица-
тельный заряд, алюмоферрит и гидроксид кальция – положительный, а 
вся твердеющая цементная паста обладает отрицательным зарядом. 
Гидратированный портландцемент имеет большую активность, чем 
клинкерные минералы, что мы связываем с явлением синергизма. Вели-
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чина рН его суспензий в первые сутки гидратации увеличивается, а да-
лее стабилизируется, несколько снижаясь. 

Таким образом, кинетические кривые рН гидратации как клинкер-
ных минералов, так и портландцемента изменяются не монотонно, а 
имеют экстремумы дают объективную и исчерпывающую картину 
твердения цементных систем, позволяющую не только оперативно ди-
агностировать портландцемент, но и прогнозировать возможные свой-
ства бетонов на его основе и могут выступать в качестве критериев под-
бора составов ССС. 
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Важнейшим направлением развития цементной промышленности 
является внедрение ресурсо- и энергосберегающих технологий. Добить-
ся этого можно, например, введением в сырьевую смесь минерализато-
ров, снижающих температуру образования минералов портландцемент-
ного клинкера. 

В данной работе устанавливалась возможность получения клинкера 
при температуре ниже 1200°С. С целью найти эффективный минерали-
затор, который интенсифицировал бы процесс низкотемпературного 
клинкерообразования, было изучено действие различных добавок, в том 
числе и комплексных. Лучшим образом показал себя фторид лития, ко-
торый позволил получить портландцементный клинкер при температуре 
1100°С. 

В цементном производстве соединения лития не используются, что 
подтверждается ограниченным числом опубликованных работ, рассмат-
ривающих их влияние на свойства цемента. Есть данные, что соедине-
ния лития  могут вводиться в цемент с водой затворения (карбонат, хло-
рид, нитрат), либо в сырьевую смесь (хлорид, карбонат) [1…7]. 

Особенности синтеза портландцементного клинкера в присутствии 
2% фторида лития изучалось дифференциальным термическим (рисунок 
1) и рентгенофазовым анализами (рисунок 2). Они показывают, что 
присутствие в сырьевой смеси фторида лития вызывает существенное 
изменение процессов образования минералов портландцементного 
клинкера, которое выражается в смещении термических эффектов в 
сторону более низких температур. Кроме этого, эндотермические про-
цессы протекают в широком интервале температур (481-872°С). 

Карбонат кальция начинает разлагаться при температуре около 
500°С, что значительно ниже температуры диссоциации СаСО3 в бездо-
бавочном шламе (рисунок 1-а). Термоэффект при температуре 732°С 
указывает на начало образования в данной системе спуррита 
2С2S·CaCO3, количество которого увеличивается до температуры 850°С. 
При этой температуре подавляющее количество пиков принадлежит 
именно этому соединению, а его количество достигает не менее 50% от  



 36

массы обжигаемого мате-
риала (рисунок 2-б). Выше 
900°С спуррит разлагается с  
 выделением активного бе-
лита и свободного оксида 
кальция. Начало появления 
СаО зафиксировано при 
750°С, формирования алита 
– при 950°С. При 900°С 
отмечено образование не-
значительного количества 
С2S·LiF. Активное усвоение 
оксида кальция и образова-
ние алита наблюдается в 
интервале температур 950-
1050°С и к 1100°С клинке-
рообразование завершается 
(рисунок 2-в). 

Известно, что обжиге 
сырьевой смеси отдельные 
компоненты, составляющие 
эту смесь, прежде всего 
испытывают самостоятель-
ные превращения и лишь 
затем вступают во взаимо-
действие друг с другом, 
которое приводит к образо-
ванию новых соединений. 
Поэтому, для того, чтобы 
определить причины низко-
температурного получения 
клинкера, проводили иссле-
дования по взаимодействию 
фторида лития с компонен-
тами цементной сырьевой 
смеси на  чистых   реакти-
вах,   при температуре 
1100°С. 

Установлено, что фторид лития взаимодействует со всеми состав-
ляющими шлама: у оксида кремния под действием LiF при температуре 

 
1 – TG; 2 – DTA; 3 – T 

Рисунок 1. Термограммы 
а) шлам без добавки; б) шлам+2% LiF 

 

 

 
Рисунок 2. Фрагменты рентгенограмм 

смеси шлама+2% LiF, обожжённой при: 
а) 550°С; б) 850°С; в) 1100°С 
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1100°С наблюдается полиморфное превращение β-кварца в β-
кристобалит, у оксида алюминия меняется структура и образуются два 
новых соединения – γ-глинозём и 2Al2O3·LiF, а у отдельно взятого окси-
да железа фторид лития способствует формированию Fe2O3·LiF. Но осо-
бого внимания заслуживает реакция добавки с карбонатом кальция, что 
далее рассмотрено более подробно. 

В смеси карбоната кальция с 2-мя % LiF при температуре 600°С 
наблюдается незначительный рост дифракционных максимумов, при-
надлежащих карбонату. К 950°С СаСО3 бездобавочный и с добавкой 
представлен оксидом кальция. 

Чтобы усилить влияние минерализатора, его концентрация была 
увеличена. Готовилась шихта, содержащая карбонат кальция и фторид 
лития в эквимолярном соотношении, которая затем подвергалась обжи-
гу при 650°С и 900°С. Рентгенофазовым анализом установлено, что при 
обеих температурах основной фазой является карбонат кальция. Другие 
пики принадлежат CaF2 и Li2CO3 и имеют очень небольшую интенсив-
ность. Образование фторида кальция и карбоната лития свидетельствует 
об обменной реакции 2LiF+CaCO3→CaF2+Li2CO3. Причём эта реакция 
активно происходит в температурном интервале 150-600°С, с образова-
нием расплава при температуре 550°С. 

Из-за незначительной высоты пиков карбоната лития проведены 
дополнительные исследования по его взаимодействию с карбонатом 
кальция на шихтах, состоящий из CaCO3 и Li2CO3 в мольных соотноше-
ниях 1:2; 1:1; 2:1. Смеси подвергались термической обработке при 
700°С с выдержкой в течение 20 минут. 

Наибольший интерес вызывали результаты, полученные при обжи-
ге последнего состава. Как видно, на рентгенограмме (рисунок 3), после 
обжига наблюдается снижение высоты линий карбоната лития и увели-
чение интенсивности пиков карбоната кальция. Новых максимумов не 
обнаружено. Дифференциальный термический анализ показывает, что в 
данном температурном интервале потеря массы незначительна, что, в 
совокупности с результатами РФА, позволяет сделать вывод об образо-
вании твёрдого раствора Li2CO3 в CaCO3. Образование такого раствора 
объясняет отсутствие линий карбоната лития при обжиге карбоната 
кальция с фторида лития. 

Затем в продукт обжига 2CaCO3+Li2CO3 был добавлен 1 моль фто-
рида лития. Смесь подвергалась повторному обжигу при 700°С.  
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Рентгенофазовым ана-
лизом установлено (рисунок 
4), что максимальные линии 
по-прежнему принадлежат 
карбонату кальция, а ос-
тальные пики свидетельст-
вуют только о наличии сво-
бодного СаО. Также нет 
линий ни фторида, ни кар-
боната лития, что может 
свидетельствовать о том, 
что и эти соединения вошли 
в решётку карбоната каль-
ция. 

Таким образом, под 
действием LiF образуется 
твёрдый раствор на основе 
карбоната кальция, и акти-
визируются другие компо-
ненты сырьевой смеси. Это 
приводит к более раннему 
формированию спуррита, 
разложение которого на 
высокоактивные оксид 
кальция и белит способст-
вует получению трёхкаль-
циевого силиката при тем-
пературе ниже 1000°С, а клинкера – при 1100°С. 

Пока ещё рано говорить о внедрении в производство добавки LiF, 
из-за относительно небольшого объёма производства литийсодержащих 
соединений. Однако применение лития в автомобильной промышленно-
сти, где литиевые батареи используют в электромобилях и автомобилях 
с гибридным двигателем, может стать фактором резкого возрастания 
производства лития и, соответственно, использования для низкотемпе-
ратурной технологии получения цементного клинкера. 

По итогам проделанных исследований процесс клинкерообразова-
ния в присутствии фторида лития можно представить следующим обра-
зом: на начальной стадии (от 150°С до 600°С) часть фторида лития 
вступает в обменную реакцию с карбонатом кальция, продукты реакции 
входят в решётку СаСО3, с образованием твёрдого раствора на его осно-

Рисунок 3. Совмещённая рентгенограмма 
исходного СаСО3+Li2CO3 и СаСО3+Li2CO3 

(tоб.=700°С) 

Рисунок 4. Фрагмент рентгенограммы 
СаСО3+Li2CO3 (tоб.=700°С)+LiF 

(tоб.=700°С) 
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ве. Этим обеспечивается низкотемпературное появление расплава 
(550°С), образование которого способствует синтезу спуррита, макси-
мальное количество которого наблюдается при температуре 850°С. 
Выше 900°С спуррит начинает распадаться с выделением белита и ок-
сида кальция. Часть белитовой фазы реагирует с фторидом лития, кото-
рый не вступил в обменную реакцию с карбонатом кальция, с образова-
нием С2S·LiF, последний вместе с оставшимся белитом взаимодействует 
с СаО, в результате чего при температуре выше 950°С достигается мак-
симальная скорость усвоения оксида кальция с синтезом трёхкальцие-
вого силиката. Завершается клинкерообразование при 1100°С. 
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Одной из важнейших задач цементной промышленности  является 

снижение энергетических затрат на производство цемента на единицу 
продукции. 

Суспензионный теплообменник с [1] пересыпающими лопастями, 
устанавливаемый в зоне декарбонизации вращающейся печи обеспечи-
вает максимальную интенсивность нагревания материала во  взвешен-
ном состоянии в газовом потоке, а так же хорошее его перемешивание. 
При правильном сочетании теплообменника с эффективной плотной 
цепной завесой, материал осаждается в ней и примешивается к основ-
ному потоку сырья, обеспечивая таким образом, внутреннюю циркуля-
цию сырья с предварительным импульсным термическим воздействием. 

Предварительную термообработку части  сырьевой смеси проводи-
ли в лабораторной муфельной печи при 500 и 1000оС и затем добавляли 
к основной массе сырья количестве 50%. Таким образом, готовились 
три состава, приведенные в таблице 1. 

Таблица 1 

Название состава Количество предварительно термообрабо-
танной добавки, % 

Контрольный обра-
зец без добавки 

500 °С Сырьевая смесь +50 %  
термообработанной добавки при 500 °С 

1000 °С Сырьевая смесь +50 %  
термообработанной добавки при 1000 °С 

 
 Синтез клинкера осуществлялся в силитовой печи при температу-

ре 1450 оС с изотермической выдержкой 40 мин. Охлаждение образцов 
производилось двумя способами - резкое на воздухе и медленное в печи 
до 11000С. Дифрактограммы клинкеров приведены на рисунке 1. 
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 Медленное охлаждение  Резкое охлаждение 

Рис. 1. Рентгенограммы  клинкеров, подвергнутых различному  
термическому воздействию. 

 
Сравнение клинкеров медленного охлаждения, полученных из сы-

рья с различным соотношением предварительно термически обработан-
ного компонента, не выявило явных изменений в их фазовом составе. 
На дифрактограммах четко фиксируются фазы С3S (0,3043; 0,278;0,177 
нм), С2S (0,2885;0,219 нм), C3A (0,271;0,219 нм) и C4AF (0,263;0,193). 
Можно отметить некоторые различия в соотношении минералов плав-
ней. Так, в контрольном образце четко проявляется C3A, а в термообра-
ботанном при 1000°С медленного охлаждения четко кристаллизуется 
фаза C4AF.  

5000С 

10000С 

5000С 

10000С 
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Резкое охлаждение клинкеров позволяет стабилизировать высоко-
температурные фазы алита, на что указывает увеличение интенсивности 
максимума 0,276 нм, что свидетельствует о формировании ромбоэдри-
ческой высокотемпературной модификации. 

Высокая скорость охлаждения способствует фиксации алюмофер-
ритов в стеклообразном состоянии, в то же время отмечаются четкие 
характеристические отражения алита. 

Клинкеры на основе сырья с добавлением предварительно термо-
обработанной добавки, отличались большей хрупкостью при дробле-
нии. Помол раздробленных клинкеров, прошедших через сито №0315, 
осуществлялся в лабораторной мельнице до удельной поверхности 
300±20 м2/кг. При помоле через 5 минут определяли удельную поверх-
ность цемента и остатки на стандартном наборе сит №02 и №008.  

 
Рис. 2. Зависимость тонкости помола клинкера от времени помола 

 
При медленном охлаждении лучше мелится контрольный образец, 

у него меньше остатки на сите №008  и выше удельная поверхность, что 
наглядно видно на графиках. Изменение скорости охлаждения сказалось 
на контрольном образце и образце №2 (5000С). Динамика измельчения 
образца №3 (10000С) практически не зависит от режимов охлаждения. 
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Рис. 3. Зависимость остатков на сите от времени помола 

 
Гранулометрический состав приведен в таблице 2. 

Таблица 2 
Весовые доли частиц P(%), соответствующих заданным значениям 

размеров частиц 
D,(мкм) 3 5 10 20 30 40 60 80 160 
К.о РО 5,4 8,8 18 39 58,8 74,9 91,6 97 99,8 
К.о МО 4,6 7,3 15,9 36,9 56 72,3 90,3 96,4 99,7 
500 РО 4,2 6,4 13,6 33,4 53,7 71,4 90,3 96,5 99,8 
500 МО 4,5 7 15,2 35,8 56,4 74,1 92,1 97,6 100 
1000 РО 4,7 7,6 15,7 34,5 52,6 69,1 88,3 95,3 99,6 
1000МО 4 6 11,9 29 47,3 65 86,5 94,5 99,6 

 

Гранулометрический состав конечных продуктов помола указыва-
ет, что мелких фракций размером до 30 мкм больше содержаться в про-
бах контрольного образца резкого и медленного охлаждения и меньше 
всего в образце №3 (10000С) медленного охлаждения. В образце №3 
резкого охлаждения различия с контрольным образцом выражены в 
меньшей степени. Эти различия могут быть объяснены тем, что при об-
жиге клинкера завершенность процессов в смеси №3 более высокая, чем 
в контрольном образце. 

При сравнении прочностных показателей  было установлено, что 
режим охлаждения контрольного образца сильного влияния не оказыва-
ет и в конечном итоге разница пределов прочности при сжатии невели-
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ка. Образец №2 медленного охлаждения в 7-и суточном возрасте имел 
прочность на сжатие выше, чем резкого, но в дальнейшем показатели 
приблизительно одинаковы. Резкое охлаждение оказало значительное 
влияние на образец №3. Результаты определения гидратационной ак-
тивности приведены в таблице 3. 

Таблица 3 
Гидратационная активность клинкера 

Рис.4. Предел прочности образцов при 
сжатии 

Клинкер 

Предел прочности 
при сжатии, мПа 

 

7 сут 28 сут 

№1 
К.о МО 46 66,4 

К.о РО 46 64 

№2 
500 МО 49 65,9 

500 РО 40 64,3 

№3 
1000 МО 42,5 58,3 

1000 РО 71,5 82,4 

 
Микроскопический анализ показал, что клинкеры на основе термо-

обработанных смесей имеют более совершенную кристаллизацию, алит 
мелкокристаллический, кристаллики силикатных фаз хорошо огранены. 

Как показали исследования, предварительная термообработка сы-
рья при 10000С и резкий режим охлаждения клинкера оказывают поло-
жительное влияние на кинетику минералообразования, формирование 
мелкокристаллической гидравлическиактивной структуры с повышен-
ным содержанием алита. 

 

Список литературы: 
1. Пат. 62693 Российская Федерация, МПК F27B 7/20. Цементная вра-

щающаяся печь с высокотемпературным теплообменником для зоны 
декарбонизации / Коновалов В.М., Литовченко А.В. и др.; патентооб-
ладатель Белгородский госуд. техн. ун-т. Заявка № 2006101255. Заре-
гистр. 27.04.2007 г. 
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Одним из основных путей энерго-ресурсосбережения является ис-

пользование альтернативных видов топлива.  Это  позволяет значитель-
но снизить затраты природных ресурсов, в частности, при производстве 
цемента.  
Предлагается использование универсального газового топлива для об-
жига портландцементного клинкера – синтез-газа (СГ).  

Синтез-газ – это смесь H2 и CO. СГ обладает следующими характе-
ристиками:  

1. Суммарная теплота сгорания СГ больше теплоты сгорания метана. 
Так, конверсия 1 м3 СН4 (Qн

р = 35,78 МДж/м3) стехиометрическим 
количеством водяного пара (1 м3, или 0,805 кг) дает 1 м3 СО и 3 м3 Н2 с 
общей теплотой сгорания ΣQн

р = 44,976 МДж. 
2. Жаропроизводительность С.Г. гораздо выше метана. Максималь-

ная температура горения топлива при стехиометрическом соотношении 
с воздухом составляет: СН4–2040°С; СО–2370°С; Н2–2230°С [1].  

3. Расход воздуха на полное сгорание синтез-газа меньше на 25%, т.е 
объем отходящих газов Vп.г. также ниже и ниже выбросы СО2. Таким обра-
зом, использование СГ положительно сказывается на окружающую среду. 

4. Получение СГ протекает с высоким потреблением тепла, что 
обусловливает возможность использования данного эндотермического 
процесса в аппаратах для охлаждения клинкера, т.е. применение метода 
химической регенерации тепла (ХРТ). 

Использование ХРТ и получение СГ в аппаратах для охлаждения 
клинкера позволяет, независимо от технологии производства цемента, 
очень простыми и эффективными решениями теоретически снизить 
расход топлива на 15–20%. Кроме того, повышается производительность 
печного агрегата за счет повышения энергетического уровня (эксергии) 
вновь полученного газообразного топлива и температуры его факела.  

Если в традиционных установках энергия топлива превращается в 
теплоту в одну стадию путем его непосредственного сжигания, то в ус-
тановках с ХРТ процесс превращения энергии топлива разбивается на 
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две стадии. Первая стадия – съем тепла с охлаждаемого клинкера и про-
ведение эндотермической реакции конверсии исходного топлива. Вто-
рая стадия – сжигание продуктов реакции, т.е. конвертированного топ-
лива, имеющего бóльшую теплотворную способность по сравнению с 
исходными реагентами. 

На экспериментальной уста-
новке (схема которой представлена 
на рис. 1) получение синтез-газа 
осуществлялось путем продувки 
газа и водяного пара через слой 
клинкера нагретого до 1000°С, со-
отношение газов контролировалось 
U-образным манометром. Для срав-
нительных анализов охлаждение 
клинкера осуществлялось также 
паром и воздухом. 

 При нагревании и прохожде-
нии паро-топливной смеси сквозь 
клинкер образуется СГ по следую-
щей реакции пароводяной конвер-
сии: 
CH4 +H2O ↔ CO + 3H2 – 9,196 МДж, 

что подтверждалось анализом отхо-
дящих газов и отсутствием водяного 
пара на пароиндикаторе. 

Процесс конверсии обладает 
высоким хладоресурсом, являю-
щемся результатом проведения 

процессов нагрева, испарения и перегрева смеси воды и метана. В диа-
пазоне от 0°С до 800°С он составляет ΔHфиз=3,2 МДж/кг смеси. Хими-
ческий хладоресурс, равный теплоте реакции, составляет ΔHхим ≈ 6,1 
МДж/кг смеси. Т.о. полный хладоресурс 

ΔHΣ = ΔHфиз+ ΔHхим = 9,3 МДж/кг смеси. 
Именно это обстоятельство, а также высокая работоспособность 

(эксергия) вновь полученного газообразного топлива позволяют рас-
сматривать применение углеводородных топлив с термохимическим 
преобразованием для возможности реализации более эффективного ох-
лаждения и повышение энергетического уровня топлива [2]. 

Рис. 1. Схема экспериментальной 
установки: 1 – Вертикальная печь 
для нагрева; 2 – Кварцевая трубка с 
клинкером; 3 – U-образный мано-
метр для регулировки газовых по-
токов 
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В результате эксперимента при визуальном осмотре было обнару-
жено, что образцы клинкера изменили свою окраску (стали рыжими и 
темно бурыми), при этом окраска меняется полностью по всей глубине 
зерна клинкера, а не поверхностно.  

Петрографическое исследование значительных изменений в со-
ставе силикатных фаз не показало. 

 
Рис. 2. РФА клинкера обычного 

 
Рис. 3. РФА клинкера, охлажденного при помощи синтез-газа. 

На рентгенограммах образцов (рис. 2, 3) четко фиксируются основ-
ные клинкерные фазы: С3S (0,304; 0,298; 0,278 нм), C2S (0,278; 0,275; 
0,261 нм), C3A (0,278; 0,270; 0,219 нм), C4AF (0,278; 0,265; 0,194 нм). 

В образце, охлажденном при помощи синтез-газа заметно измене-
ние соотношения между C3A и C4AF, причиной которого является воз-
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действие восстановительной среды, т.е. уменьшение отражений железо-
содержащей фазы (0,265 нм) и увеличение интенсивности отражений 
трехкальциевого алюмината (0,270 нм). 

Исследование испытуемых образцов на микротвердость основных 
минералов представлено в таблице 1. 

Таблица 1. Микротвердость минералов 
 

Хладо-
реагент 

Температура 
выдержки C3S C2S Промежуточное  

вещество 

Клинкер обычный 43 36 26 

Синтез-газ 1000°С 59 31 51 

Проанализировав полученные данные можно сделать следующие 
выводы: 

Микротвердость алита клинкера нагретого до 1000°С и охлажден-
ного синтез-газом увеличиваеться на 37%. Микротвердость белита сни-
жается на 14%. Также значительно увеличилась твердость промежуточ-
ного вещества. 

Фазовый состав продуктов гидратации цемента после охлаждения 
синтез-газом (в восстановительных условиях) представлен фазами 
аналогичными для контрольного образца. Отличительной особенностью 
является более низкая интенсивность отражений C3ACS·12H2O и САН10 
и более высокая интенсивность пика 4,93, характеризующий 
портландит. Гидросиликатная фаза также представлена С2SН2. 

 
Рис. 4. РФА клинкера обычного 7-и суточного твердения 

На рентгенограммах образцов 7-и суточного твердения (рис. 4, 5) 
видно, что фазы в продуктах гидратации идентичны, но у контрольного 
образца они четко закристаллизовались, появилось много кристалличе-
ских новообразований, составляющих его кристаллическую структуру, 
в то время как у опытного образца гидратные фазы слабозакристаллизо-
ванные, т.е. состоят в основном из гелеобразных продуктов. 
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В контрольном образце фиксируются пики гидросиликатных фаз, 
предположительно группы C2SH (C), высокоосновная фаза C3SH2. В 
опытном образце высокоосновной фазы меньше и представлена в ос-
новном C2SH2. 

 
Рис. 5. РФА клинкера, охлажденного при помощи синтез-газа 

Прочностные характеристики цементов полученных из испытуе-
мых образцов представлены в таблице 2. 

Таблица 2. Физико-механические испытания образцов 
 Контрольный образец Опытный образец 

Время твердения 3 суток 7 суток 3 суток 7 суток 

Прочность, кгс/см2 387 459 396 561 

К 7-и суткам твердения интенсивность гидратации у опытного 
образца довольно высокая, при этом в основном состоит из 
гелеобразных продуктов, что может быть причиной высоких 
показателей при физико-механических испытаниях. Напротив 
контрольный образец содержит много кристаллических образований, 
поэтому он более хрупкий. 

Таким образом предлагаемые условия обработки синтез-газом 
обеспечивают высокую гидравлическую активность.  

 

Список литературы: 
1. Равич, М. Б. Эффективность использования топлива / М. Б. Равич // – 

М.: Наука, 1977. – 344 с. 
2. Корабельников, А. В. Химическая регенерация тепла и преобразования 

топлива в энергетических установках / А. В. Корабельников, А. Л. Ку-
ранов, С. С. Рыжиков // Физико-химическая кинетика в газовой дина-
мике. 2006. Том 4. http://www.chemphys.edu.ru/media/files/2006-10-12-
002_.pdf 
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Утилизация пыли электрофильтров стала первоочередной задачей 

для многих цементных заводов. Существующие способы ввода  пыли в 
технологический процесс производства клинкера и цемента приводят к 
одному и тому же результату: при вводе  в печь образование настылей, 
при вводе в цемент быстрый набор прочности в ранние сроки,  за счет 
образования низкоосновных силикатов, а последующая их перекристал-
лизация приводит к спаду прочности цементного камня к 28 суткам. 

В составе пыли электрофильтров в значительном количестве при-
сутствуют сульфаты и хлориды щелочных металлов (рис.1). Отрица-
тельное влияние пыли на процессы гидратации цемента связано, с вы-
сокой растворимостью щелочной составляющей солей, это влияние 
можно уменьшить путем перевода их в двойные сульфаты. Добавка та-
кой пыли в цемент сохранит положительное действие щелочных компо-
нентов пыли в ранние сроки твердения цементного камня и уменьшит 
отрицательное влияние, проявляющееся в поздние сроки. Кроме того, 
двойные сульфаты, возможно, использовать как регулятор сроков схва-
тывания цемента. 

 

Рис. 1. Пыль электрофильтров ЗАО «Белгородский цемент» 
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Для оценки влияния двойных комплексных соединений на 
процессы твердения цементов был проведен их синтез из чистых 
химических реактивов: K2SO4 и CaSO4 (в соотношении 1:1). Обжиг 
составов проводился при температурах 800, 850 и 9000С. При 
достижении заданной температуры образцы выдерживали 20 мин, затем 
вынимали из печи и охлаждали на воздухе. 

Рентгенофазовый анализ полученных спеков позволил определить 
оптимальную температуру, обеспечивающую максимальный выход 
комплексных двойных калий кальциевых сульфатов – K2Ca2(SO4)3 – 850 
и 9000С. 

  
    а) K2SO4 + CaSO4  б) 2 K2SO4 + CaSO4; 8000С 

  
в) K2SO4 + CaSO4; 8500С г) K2SO4 + CaSO4; 9000С 

Рис.2 Рентгенограммы исходных компонентов и продуктов обжига 

С повышением температуры обжига уменьшается количество 
исходных компонентов. Интенсивность пиков двойной соли  
K2Ca2(SO4)3 – увеличивается и становится максимальной при 9000С, 
поэтому в дальнейших исследованиях использовались  образцы, 
обожжённые при 850 и 9000С. 
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Рис. 3 Сроки схватывания цемента: 1) цемент ЗАО «Белгородский цемент»; 
2)клинкер+3,5%гипса; 3)клинкер+2%сульфатов (8000С); 4)клинкер+ 2% сульфатов 

(8500С); 5)клинкер+2%сульфатов(9000С); 6)клинкер+5%трепела +2% сульфа-
тов(9000С); 7)клинкер+20% шлака +2% сульфатов(9000С); 8)клинкер+ 18% шла-

ка+2% сульфатов (9000С); 9)клинкер+20%шлака+3,5%гипса; 10) клинкер + 2% не-
обожжённых сульфатов 

 
Сроки схватывания контрольного образца лабораторного помола и 

промышленного цемента ЗАО «Белгородский цемент» практически  не 
отличаются, а ввод необожжённой смеси сульфатов привел к образова-
нию «быстряка».  

Обожжённые сульфаты при Т=800 и 8500С вводились в количестве 
15; 7,5; 3,5; 2,0 и 1,5%, в результате получались цементы с очень корот-
кими сроками схватывания, не удовлетворяющие требованиям ГОСТа. 
Причиной быстрого схватывания цементного теста является присутст-
вие в спёке, помимо комплексной соли, не прореагировавших щелочных 
сульфатов. 

Добавка спёка, обожженного при 9000С и содержащего оптималь-
ное количество синтезированного двойного сульфата (рис.3 (образец 
№5)), позволяет получить удовлетворительные результаты по срокам 
начала и конца схватывания, сопоставимые с контрольным образцом. 

Для нейтрализации отрицательного воздействия щелочей, в состав 
цементов вводились активные минеральные добавки трепел и шлак, в 
количестве 5 и 20 % соответственно. 
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Добавка трепела в цементы, содержащие двойные сульфаты, обож-
женные при 8500С значительно затянула конец схватывания цемента, 
однако начало схватывания находилось в пределах 40-49 минут, т.е. на 
нижней границе требований стандарта. 

Эта же композиция, в составе которой присутствует спек, обож-
женный при 9000С позволяет получить цемент (рис.3 (образцы №6-8)) 
полностью удовлетворяющий требованиям ГОСТа  10178-85. 

Хорошие результаты показывают цементы с добавкой шлака и 
двойной соли синтезированной при 9000С, которые соответствуют тре-
бованиям стандарта по срокам схватывания, и незначительно отличают-
ся от контрольного образца. 

Для определения прочностных характеристик готовились цементы 
из клинкера  Белгородского цементного завода размолотых в лабора-
торной  мельнице до удельной поверхности 300 м2/кг, следующих со-
ставов: 

     1.Клинкер +3,5%гипса; 
2.Клинкер +3,5% двойных сульфатов(8500С); 
3.Клинкер +2% двойных сульфатов(8500С)+ 5%трепела; 
4.Клинкер + 20%шлака+3,5%гипса; 
5.Клинкер +18%шлака+2%сульфатов(9000С); 
6.Клинкер + 2% двойных сульфатов(9000С). 
 Результаты испытаний цементов на прочность, в цементном 

тесте с В/Ц=0,28 приведены на рис.4.  
 Анализируя динамику изменения прочности цементного камня 

видно, что в составах, содержащих значительное количество щелочных 
сульфатов (рис.4 (а)), скорость набора прочности в ранние сроки опере-
жает показания контрольного образца на 30-35%, что согласуется с ли-
тературными данными по твердению щелочесодержащих цементов. 

 В дальнейшем скорость нарастания прочности замедляется, а к 
28 суткам наблюдается ее спад, связанный с перекристаллизацией гид-
росиликатов кальция. 

Другая серия испытаний цементного камня на прочность была вы-
полнена на составах, содержащих в качестве добавки регулятора сроков 
схватывания спек сульфатов, обожженный при 9000С. Из рис.4 (б) вид-
но, что прочность цемента с добавкой 2% двойного сульфата, сопоста-
вима с прочностью контрольного образца этой серии. При этом проч-
ность цемента в 3 суточном возрасте на 7% превосходит прочность кон-
трольного образца, что можно объяснить присутствием щелочей. В то 
же время цементный камень отличается высоким темпом набора проч-
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ности и спада прочности к 28 суткам не отмечается, что указывает на 
правильный подход в выборе регулятора сроков схватывания. 

  

     
 
 
 
 
 
а)1- контрольный; 2- клинкер+3,5% двойных сульфатов; 3-клинкер+ +2% двой-

ных сульфатов+5%трепела 

 

б)1-контрольный;2-клинкер+20%шлака+3,5%гипса;3-клинкер+18% шлака+2% 
двойных сульфатов;4-клинкер+2% двойных сульфатов. 

Рис. 4 Прочность цементов с добавкой двойных сульфатов, обожжён-ных при   
а) Т=8500С; б)Т= 9000С 

Хорошие результаты получаются и при использовании шлаковых 
цементов. При этом так же отмечается повышение на 5% прочности в 28 
суточном возрасте в сравнении с контрольным цементом с добавкой 
шлака. 

Результаты работы свидетельствуют о возможности использования 
высокощелочной пыли электрофильтров, подвергнутой предваритель-
ной термической обработке, в качестве регулятора сроков схватывания 
при получении высококачественного портландцемента. 
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БАССЕЙНА ЭЛЕКТРИЧЕСКОЙ СТЕКЛОВАРЕННОЙ ПЕЧИ 

 
Костенко С.Е.,  

Онищук В.И., канд. техн. наук, доцент 
Белгородский государственный технологический 

университет им. В.Г.Шухова 
 

Теплопередача в рабочей камере стекловаренной печи протекает 
при высоких температурах (свыше 1300ОС) ввиду чего преобладающим 
является лучистый теплообмен [1]. Однако при теплообмене в расплаве 
стекломассы (особенно окрашенных видов стекла) преобладает конвек-
ция. Таким образом, конвекция стекломассы в варочном бассейне опре-
деляет интенсивность процесса стекловарения в целом. Поэтому знания 
об особенностях возникновения и развития гидродинамики бассейна, 
теплообмена в рабочей камере печи, и др. факторов позволяют проекти-
ровать высокоэффективные стекловаренные печи [2]. 

Ванная стекловаренная печь была изобретена Сименсом еще в се-
редине позапрошлого века, но до сих пор ее работа изучена недостаточ-
но. Особенно трудными для изучения оказались процессы, которые 
протекают в самом расплаве стекломассы. О том, что в этом расплаве 
возникают течения, было известно давно – об этом узнали по движению 
шамотных поплавков, увлекаемых этими течениями даже в то время, 
когда прекращалась загрузка шихты в печь и выработка стекла [3]. 

Изучение гидродинамики варочного бассейна стекловаренной печи 
в условиях реального производства являются сложными и дорогостоя-
щими. Поэтому подобные исследования экономически выгоднее и эф-
фективнее производить на физических или математических моделях. 
Крупнейшие зарубежные компании, специализирующиеся на проекти-
ровании современных, энергоэффективных, высокопроизводительных 
стекловаренных печей, уже давно занимаются исследованием как про-
ектируемых, так и уже введенных в эксплуатацию печей, а в последнее 
время все чаще встречаются их публикации, которые, к сожалению, 
имеют только коммерческую направленность [4-6]. 

В качестве объекта исследования гидродинамики бассейна нами 
была выбрана электрическая стекловаренная печь, производительно-
стью 6 т/сут. Электрические печи не получили широкого распростране-
ния из-за более высокой стоимости единицы полученной тепловой 
энергии по сравнению с углеводородными видами топлива. 
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Однако в настоящее время почти в каждой современной стеклова-
ренной печи применяется дополнительный электроподогрев. Это связа-
но с рядом причин, в частности: значительного повышения удельного 
съема, возможности прогревания донных слоев стекломассы, стабили-
зации гидродинамики бассейна и др. 

Для исследования гидродинамики бассейна стекловаренной печи 
была сопроектирована физическая модель в масштабе 1:10. На основа-
нии теории подобия и основных методов физического моделирования 
была подобрана моделирующая жидкость, состоящая из 94% раствора 
глицерина, на 100 грамм раствора приходится 5 грамм NaCl. 

Созданная физическая модель печи (рис. 1) которая благодаря про-
зрачным стенкам, выполненным из оргстекла, позволяет визуально на-
блюдать за развитием гидродинамики варочного бассейна печи сопро-
тивления. В конструкции модели предусмотрен: верхний холодильник 
имитирующий отбор тепла на стекло и силикатообразование, нижний 
холодильник позволяющий создавать соответствующий градиент тем-
ператур в вертикальной плоскости. 

 
Рис. 1. Физическая модель электрической стекловаренной печи. 

 
На первом этапе было выполнено исследование гидродинамики 

бассейна при заводском расположении электродов. В ходе этого экспе-
римента были выявлены три циркуляционных контура (рис. 2а). Цен-
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тральный контур занимает максимальный объем и характеризуется вы-
сокой скоростью по сравнению с остальными контурами циркуляции. 
Левый контур подпитывается шихтой сверху и частично проварившейся 
стекломассой от центрального контура. Центральный контур подпиты-
вается шихтой сверху и частично проварившейся стекломассой от лево-
го контура циркуляции. От центрального контура циркуляции отходят 
два потока, один поток направлен в канал протока проходя в непосред-
ственной близости от переливного порога, что наводит на мысль об ин-
тенсивном вымывании огнеупора в этом месте. Помимо этого данный 
поток приносит холодную донную стекломассу на выработку, что 
ухудшает термическую однородность стекломассы. Второй поток на-
правлен вверх к шихте с высокой скоростью, что может привести к за-
хватыванию шихты с последующим уносом ее в проток. В модели печи 
был выявлен еще один контур циркуляции – правый. Данный контур 
характеризуется малой скоростью циркуляции. 

Помимо описанных конвективных потоков был замечен обратный 
поток, направленный из протока в правый контур циркуляции, причем 
он не пересекается с потоком, идущим на выработку. В литературе на-
личие обратного потока не подтверждается и не отрицается. В нашем 
случае этот факт был четко зафиксирован, причем его месторасположе-
ние находилось по центру протока. 

В процессе моделирования изменялось место установки электро-
дов и корректировалась мощность для создания заданных температур по 
объему модели. После ряда экспериментов было найдено положение 
электродов (рис. 2б), при котором удалось снизить мощность, подавае-
мую на электроды на 15%. Что в условиях действующего предприятия 
должно произвести эффект снижения потребление энергии электриче-
ской стекловаренной печью данной конструкции на 530 кДж на каждую 
тонну сваренной стекломассы. Также изменением взаимного места рас-
положения электродов позволило оптимизировать гидродинамику ван-
ны расплава, в частности, был полностью устранен донный поток, отхо-
дящий от центрального контура циркуляции (выделен на рис. 1а). Вме-
сто устраненного донного потока образовался обратный поток (выделен 
на рис. 1б), который позволил создать еще один контур циркуляции, что 
должно привести к повышению химической однородности сваренной 
стекломассы на реальной печи. 
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а)     б) 

Рис. 1. Гидродинамика бассейна электрической стекловаренной печи  
при различном положении электродов (размеры указаны в масштабе модели): 

а) заводское расположение электродов,  
б) модернизированное положение электродов. 

 
Таким образом, корректировка гидродинамики ванны стекловарен-

ной печи посредством нахождение оптимального места установки элек-
тродов позволило добиться существенного снижения энергозатрат на 
стекловарение. Предполагаемая расчетная экономическая выгода для 
исследуемой электрической стекловаренной печи составила более полу-
тора миллионов рублей в год. Помимо этого, повышение качества вы-
рабатываемой стекломассы позволит снизить количество брака как ми-
нимум на 10%, что также принесет положительный экономический эф-
фект. 

Физическое моделирование обходится дешевле исследования на 
реальных стекловаренных печах, позволяет детально проанализировать 
гидродинамику бассейна стекловаренной печи, произвести конструк-
тивные изменения варочного бассейна, свободно варьировать основны-
ми технологическими параметрами, однако следует отметить, что соз-
дание физической модели весьма трудоемкий процесс. Сегодня все ча-
ще вместо физического моделирования того или иного процесса начи-
нают применять математические модели, которые позволяют с большей 
точностью выявлять технологические параметры работы стекловарен-
ных печей. Но в свою очередь математическое моделирование основы-
вается на знании свойств изучаемой среды, которые на сегодняшний 
день еще не достаточно изучены. Более того, любые новые данные, по-
лученные посредством математического моделирования требуют под-
тверждения на физических моделях. 
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Во многих регионах России запасы традиционного качественного 
глинистого сырья весьма ограничены. Предприятия вынуждены исполь-
зовать глинистое сырье, обладающее неудовлетворительными керами-
ческими свойствами - высокой чувствительностью к сушке, большой 
воздушной усадкой, наличием крупнозернистых карбонатных включе-
ний, присутствием соединений серы, водорастворимых солей и т. д. Ра-
боты, проводимые на протяжении ряда последних лет в Ростовском го-
сударственном строительном университете, совместно с региональными 
геологическими организациями показали, что кремнистые опал-
кристобалитовые породы - опоки и их разновидности (опоковидные 
породы), могут стать серьезной сырьевой базой промышленности сте-
новой керамики [1]. Опоки – лёгкие плотные тонкопористые породы, 
состоящие в основном из мельчайших (менее 0,005 мм) частиц опала. 
Средняя плотность опок составляет 1100-1600 кг/м3, пористость дости-
гает 55  %. Постоянной составляющей опок являются глинистые мине-
ралы, присутствующие в том или ином количестве. Они широко рас-
пространены в Западной Сибири, районах Поволжья и Дона, на восточ-
ных и южных склонах Уральского хребта, в центральных и западных 
областях России, Ленинградской области, Дальнем Востоке, на о. Саха-
лин, на Камчатке, Кольском полуострове, Северном Кавказе и в других 
районах. Проведённые многочисленные лабораторно-технологические 
исследования и заводской опыт показали, что различные литологиче-
ские разновидности опок являются перспективным сырьём для произ-
водства стеновой керамики. На основе проведённых работ нами была 
разработана геолого-технологическая классификации опок и опоковид-
ных пород, как сырья для производства стеновой керамики и методика 
их оценки в этом качестве [2,3]. Установлено, что для опок, являющихся 
камневидным трудноразмокаемым в воде сырьём, более приемлемой 
является технология компрессионного прессования изделий с сухой 
(полусухой)  схемой подготовки пресс-порошка, и основными техноло-
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гическими факторами являются степень измельчения исходного сырья, 
степень уплотнения пресс-порошка и температура обжига. При этом, 
говоря о степени уплотнения пресс-порошка, необходимо иметь в виду, 
что она зависит в первую очередь от влажности пресс-порошка и удель-
ного давления прессования. Оптимальная температура во многом опре-
деляется вещественным составом исходного сырья, а степень измельче-
ния - исходя из технологических возможностей и требуемых свойств 
изделий. 

Основным показателем качества для изделий стеновой керамики 
является марка по прочности, устанавливаемая по пределу прочности 
при сжатии и изгибу. В общем случае, прочность любого материала за-
висит от вещественного состава и его структуры. При лабораторно-
технологических испытаниях можно говорить о пригодности сырья для 
производства керамического кирпича при минимальных показателях 
предела прочности при сжатии 15 МПа, при этом соответствующем 
пределе прочности при изгибе. Нами были проведены масштабные экс-
периментальные исследования о влиянии степени уплотнения пресс-
порошка на прочностные свойства лабораторных образцов и стандарт-
ных изделий изготовленных из опок различных литологических разно-
видностей. 

Как показали результаты проведённых исследований на прочность 
обожжённого материала, как и на прочность прессовок, весьма сущест-
венное влияние оказывает степень уплотнения пресс-порошка, опреде-
ляемая его влажностью и давлением прессования [4]. На рисунках 1-4  в 
качестве примера представлены графики зависимости предела прочно-
сти образцов при сжатии от давления прессования и влажности пресс-
порошка для некоторых из изученных разновидностей опок, относя-
щимся к различным литологическим разновидностям. Зерновой состав 
измельчённого сырья характеризовался  наибольшей крупностью зёрен 
2,5мм (табл. 1). Гранулометрический состав увлажнённого пресс-
порошка приближался к рекомендуемому. Предварительно были опре-
делены наиболее оптимальные температуры обжига для различных ли-
тологических разновидностей опок. 

Таблица 1 - Зерновой состав измельченных проб опок 
Содержание фракций, мм,  % по массе 

2,5-1,25 1,25-0,63 0,63-0,315 0,315-0,16 < 0,16 
13-17 19-24 16-21 17-22 23-28 
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Результаты экспериментальных исследований позволили выявить 
некоторые закономерности влияния давления прессования и влажности 
пресс-порошка на прочность обожжённых образцов из опок. 

 Рис 1. Влияние влажности пресс-порошка и давления прессования на прочность  
образцов на основе опоки Вольского месторождения (опока типичная, средне-

глинистая, температура обжига 1040-1060 0С) 
 

 
Рис. 2. Влияние влажности пресс-порошка и давления прессования на 

прочность  образцов на основе опоки Шевченковского месторождения (опока 
глинистая, температура обжига 1000-1020 0С) 
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Рис. 3. Влияние влажности пресс-порошка и давления прессования на прочность  

образцов на основе опоки Баканского месторождения (опока карбонатная  
среднеглинистая, температура обжига 1000-1020 0С) 

Рис. 4. Влияние влажности пресс-порошка и давления прессования на прочность  
образцов на основе опоки Нагольновского месторождения (опока карбонатная 

малоглинистая, температура обжига 1040-1060 0С) 
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С увеличением давления прессования прочность образцов почти 
равномерно возрастает, что обусловлено сближением частиц пресс-
порошка и увеличением площади контактов между частицами, что яв-
ляется одним из основных факторов спекания. Исключение составляют 
образцы, отпрессованные из пресс-порошков с повышенной влажно-
стью. При определённом давлении, когда прессовки характеризируются 
двухфазным состоянием (твёрдая и жидкая фаза) прочность обожжён-
ных образцов практически перестаёт увеличиваться.  

1. Наибольшие показатели прочности наблюдаются в определён-
ном и достаточно широком интервале влажности. Для опок «нормаль-
ных» это 20-30 %, для опок глинистых, высококарбонатных – 10-20 %.  
Наблюдается определённая закономерность, чем выше максимальная 
плотность прессовок в пересчёте на твёрдую фазу, тем выше прочность 
обожжённых образцов. В некоторых случаях, при достаточно высокой 
влажности пресс-порошка происходит дополнительное уплотнение от-
прессованных образцов за счёт воздушной усадки и соответственно 
увеличение прочности после обжига.  

2. Максимальное увеличение прочности в интервале давлений от 
5 до 50 МПа наблюдается для пресс-порошков в интервале оптимальной 
влажности. Для большинства опоковидных пород происходит увеличе-
ние прочности в 4-8 раз. В тоже время для пресс-порошков с понижен-
ной влажностью увеличение прочности, как правило, значительно 
меньше. Для пресс-порошков с повышенной влажностью не наблюдает-
ся значительного увеличения прочности с повышением давления. 

3. Для некоторых разновидностей опоковидных пород характер-
ным является то, что при давлении выше 30-40 МПа на образцах начи-
нают проявляться перепрессовочные трещины, связанные с упругим 
расширением, и которые в большей мере проявляются после обжига. 
Они образуются практически не зависимо от времени, стадийности 
прессования, выдержки при конечном давлении. Это говорит о том, что 
упругое расширение обусловлено не только отрицательным влиянием 
запрессованного воздуха, но и в значительной мере упругой деформа-
цией частиц, слагающих опоки. Исследования показали, что более 
склонными к таким дефектам являются опоки, содержащие слюдистые 
минералы.  

4. Для сухих пресс-порошков характерным является то, что при 
высоких давлениях прессования образуются выпрессовочные трещинки, 
наблюдается так называемый эффект шелушения поверхности, который 
также в большей мере проявляется после обжига, и в результате чего 
снижается прочность образцов.  
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5. При увеличении степени измельчения исходного сырья проч-
ность обожжённых образцов значительно увеличивается. Наиболее ин-
тенсивное увеличение прочности наблюдается при более тонком из-
мельчении плотных и твёрдых разновидностей опоковидных пород. 
Объяснением этому является увеличение общей поверхности зёрен ма-
териала и, как следствие, ростом свободной поверхностной энергии и 
площади взаимных контактов между зёрнами. 

6. Предел прочности при изгибе, по соответствию с пределом 
прочности по сжатию, при оптимальных параметрах прессования для 
опок значительно превышает необходимые требования. Особенно по-
вышенными показателями по изгибу отличаются карбонатные опоки. 
Этому есть закономерное объяснение, связанное с минералогическими 
преобразованиями при обжиге. При испытаниях стандартного полноте-
лого кирпича на основе карбонатных опок его марка, как правило, опре-
деляется пределом прочности при сжатии. 

Подводя итог, можно констатировать, что на основе опок вполне 
возможно получение обожжённых изделий необходимой прочности. 
При этом, в отличие от суглинков, регулируя степень уплотнения пресс-
порошка и степень измельчения исходного сырья можно значительно 
изменять прочностные показатели обожжённых изделий. Данный ас-
пект делает опоки достаточно технологичным сырьём для производства 
стеновой керамики.  
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Использование стеклокристаллических покрытий по керамике спе-

циального назначения дает возможность эффективно решать сложные 
задания в области современных строительных технологий.  

В настоящее время образ жизни человека характеризуется повы-
шенной концентрацией различных видов электромагнитных излучений 
(ЭМИ), в том числе, промышленного, медицинского, исследовательско-
го оборудования, теле- и радиостанций, спутниковой и сотовой связи. В 
связи с этим весьма существенной становится проблема защиты от не-
гативного влияния ЭМИ биологических и технических объектов путем 
создания строительных элементов с покрытиями специального назначе-
ния. 
 Обзор существующих разработок в области создания защитных 
материалов показал, что перспективным направлением является разра-
ботка технологии получения керамических облицовочных материалов, а 
именно: керамических композиций с диэлектрической матрицей и про-
водником (полупроводником) или магнитным материалом в качестве 
наполнителя. В этом случае основной проблемой становится получение 
защитных керамических материалов и покрытий по композиционной 
технологии с учетом необходимости сохранения физических свойств 
добавки при высокотемпературной термообработке композиций (~ 
1000°С), что не всегда является возможным ввиду реакционного взаи-
модействия добавки с материалом. Эта проблема может быть решена 
путем направленной кристаллизации ферромагнитной фазы непосредст-
венно в среде матричного материала. Благодаря такому подходу к син-
тезу заданной фазы создаются условия получения однородной тонко-
дисперсной структуры магнитного наполнителя.  

Практическое значение полученных результатов для строительной 
промышленности заключается в создании керамических изделий со 
специальными свойствами. Разработаны составы и ресурсо- и энерго-
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сберегающая технология стеклокристаллических покрытий по керамике 
методом направленной кристаллизации с использованием прекурсоров, 
что обеспечит эффективную защиту биологических и технических объ-
ектов от влияния электромагнитного излучения. 

Для полученных керамических изделий установлено снижение 
действия электромагнитного излучения в диапазоне частот 26 ГГц  36 
ГГц в среднем на 21,5 дБ по сравнению с 1,1 дБ для традиционной об-
лицовочной керамики. 

Представлены результаты экспериментальных исследований экра-
нирующей способности разработанных композиционных материалов, 
проведенных в лабораторных условиях кафедры теоретической радио-
физики ХНУ им. В.Н. Каразина, которые подтвердили возможность ис-
пользования разработанных керамических композиций в качестве мате-
риалов, имеющих по существующей классификации достаточный уро-
вень защиты от действия электромагнитного излучения. 

Результаты представленных разработок свидетельствуют о том, 
что полученный облицовочный композиционный материал на основе 
графитсодержащей массы и покрытия, содержащего феррит кобальта, 
имеет уровень защитных свойств, отвечающий современным требова-
ниям к защитным материалам на пространстве стран СНГ.  

 
Табл. 

Коэффициент экранирования различными образцами керамики 

№  
п/п 

Шифр 
образца 

Значение коэффициента экранирования  
при частоте излучения, дБ 

26 ГГц 28 ГГц 30 ГГц 32 ГГц 34 ГГц 36 ГГц 
1 Масса Завод +  

Глазурь Завод 0,9 0,4 0,9 1,6 1,7 0,9 

2 Масса Завод 1,5 1,4 1,5 1,7 1,7 1,5 
3 Масса Завод +  

Глазурь CF 1,5 0,6 1,2 2,0 1,9 1,5 

4 Масса Завод +  
Глазурь NF 0,8 0,6 1,5 2,2 1,7 0,8 

5 Масса Эксп 1 +  
Глазурь CF 18,5 21,5 21,8 24,5 25,2 25,6 

6 Масса Эксп 1 +  
Глазурь NF – 12,0 13,0 15,2 17,8 18,7 

7 Масса Эксп 1  18,5 21,5 21,8 24,5 25,2 25,6 
8 Масса Эксп 2 8,6 9,5 9,3 9,3 9,5 8,6 

Коэффициент экранирования – это суммарное значение коэффици-
ентов поглощения и отражения (рис.1). Данная зависимость имеет вол-
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новой характер для глазурованных плиток на заводской основе, а для 
образцов из экспериментальной керамической массы зависимость имеет 
почти линейный характер.  

 
Рис. 1. Зависимость коэффициента экранирования электромагнитной 

 волны защитных материалов от частоты излучения 

 
Рис. 2. Зависимость коэффициента экранирования электромагнитной 

 волны защитных материалов от частоты излучения  
Средние значения коэффициента экранирования для образцов с 

покрытиями составов CF и NF на заводской подложке почти не отлича-
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ются и составляют 0,28 та 0, 246 соответственно, а для образцов с этими 
же покрытиями на графитсодержащей массе – 0,993 та 0,965 соответст-
венно. 

Экранирующие свойства (рис.2) керамической массы заводского 
производства находятся на довольно низком уровне. В свою очередь, 
керамические подложки, изготовленные из экспериментальных масс, 
характеризуются высокими коэффициентами экранирования электро-
магнитной волны, что дает возможность использования данных мате-
риалов в качестве базового слоя для стеклокристаллических покрытий в 
составе композиционных защитных элементов. 

В таблице приведены пределы содержания компонентов в опти-
мальных  составах стеклокристаллических покрытий. 

 
Состав 

исходного 
стекла 

Содержание компонентов, масс. % 

SiO2 B2O3 Al2O3 CaO MgO Fe2O3 CoO NiO 

Пределы 
содержания 
компонента 

40,9- 
49,1 

9,1- 
10,45 

5,1- 
6,9 

3,5- 
8,75 

1,5- 
3,75 

15,9- 
21,1 

9- 
12 

9- 
12 

 
Проведенные натурные испытания специальной керамики со стек-

локристаллическими ферритсодержащими покрытиями в ООО «Терра-
АВТ» (г. Харьков) для защиты персонала от воздействия электромаг-
нитного излучения подтвердили снижение напряженности электромаг-
нитного поля в частотном диапазоне от 80 МГц до 1000 МГц в среднем 
почти в 10 раз. 

Таким образом, разработана технология получения композицион-
ного покрытия путем направленного синтеза ферритовой фазы в среде 
стекломатрицы. Разработана технология получения композиционной 
керамической основы, содержащей графитовый наполнитель. 

Впервые создан многослойный облицовочный керамический мате-
риал, обладающий защитными от ЭМИ свойствами. Достоинствами ма-
териала являются его относительная дешевизна, экологическая чистота, 
долговечность, способность работать в широком диапазоне частот излу-
чения. 

Экспериментально доказаны достигнутые значения коэффициента 
экранирования, отвечающие удовлетворительному уровню защиты от 
негативного влияния электромагнитного излучения.  
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ИОННЫЕ РАВНОВЕСИЯ В СИСТЕМЕ СаО - Н2О 
 

Кудеярова Н.П., канд. техн. наук, профессор,  
Бушуева Н.П., канд. техн. наук, доцент, 

 Бушуев Д.А., ассистент 
Белгородский государственный технологический  

университет им. В.Г. Шухова 
 
Реакции взаимодействия извести с Н2О необратимы и, не доходя до 

состояния равновесия в системах из пересыщенного по отношению к 
гидроксиду кальция раствора, начинается его выпадение в виде устой-
чивых кристаллов. В этом случае важным является установление степе-
ни неравновестности данной системы и определение полей устойчиво-
сти оксида и гидроксида кальция в зависимости от активной концентра-
ции ионов порового электролита и рН-среды. Расчет ионных равновесий 
в системе СаО - Н2О позволяет с большей степенью достоверности ус-
тановить состав жидкой фазы с учетом всех видов ионов и молекул, 
находящихся в контакте как с исходным вяжущим, так и с гидратными 
продуктами, что позволяет управлять этими процессами. 

Для экспериментального исследования механизма гидратации гид-
роксида кальция проведено одновременное потенциометрическое опре-
деление величин рН и рСа. Определение рСа проводилось с помощью 
ионоселективного электрода типа ЭМ-Са-01 на иономере ЭВ-74. Изме-
рения рН и рСа проводились непосредственно в суспензии, приготов-
ленной из смеси Са(ОН)2 и Н2О в соотношении 1:1, без выделения жид-
кой фазы. 

Для расчета ионных равновесий использована методика, разрабо-
танная Бабушкиным В.И. [1], с учетом всех видов частиц, участвующих 
в растворении, гидролизе и кристаллизации при соответствующих зна-
чениях рН. Наиболее вероятной схемой процесса гидратации оксида 
кальция является так называемая «сквозьрастворная» схема, обеспечи-
вающей электронными переходами образованием непосредственно на 
поверхности оксида кальция кристаллов гидроксида. Согласно данной 
схеме прямой переход СаОкр. в Са(ОН)2кр.  невозможен, а в процессе об-
разования гидроксида участвуют различные виды частиц: Са2+, Са(ОН)+, 
Са(ОН)2

о, (ОН)-, Н2О.  
Энергетические расчеты элементарных актов гидратации СаО [2] 

показали, что молекулы воды при ее соприкосновении с поверхностью 
оксида кальция могут прочно удерживаться на его поверхности в центре 
плоскостей 100 и 010, образуя свободные гидроксильные группы. Де-
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формация связей Н-О-Н воды, находящейся на поверхности оксида, об-
легчает ее диссоциацию. Выделяемого тепла в количестве 150 кДж/моль 
достаточно для возбуждения электронного перехода иона (ОН)- к иону 
Са2+ в решетке оксида с образованием Са(ОН)+, а также электронного 
перехода от О2- к Н2О с образованием двух ионов (ОН)- на поверхности 
оксида. Поэтому процесс гидратации оксида кальция включает: капил-
лярное впитывание воды частицами извести, связанное с чисто физиче-
ской адсорбцией; хемосорбцию воды поверхностью кристаллов СаО и 
образование промежуточной фазы Са(ОН)2

о; кристаллизацию твердой 
фазы Са(ОН)2кр в зависимости от соотношения твердой и жидкой фаз. 
Следует также отметить, что первая стадия процесса гидратации явля-
ется не просто растворением СаО в воде на составляющие ее ионы, а 
представляет собой химическую реакцию ионизации СаО и Н2О с обра-
зованием Са2+ и 2(ОН)-. 

Гидроксид кальция входит в состав многих вяжущих, поэтому важ-
но изучить поведение его в растворе, определить термодинамические 
свойства. 

Диссоциация Са(ОН)2 происходит в две стадии: 
 

Са(ОН)2
о ↔ Са(ОН)+ + (ОН)-  [1]; 

Са(ОН)+ ↔ Са2+ + (ОН)-          [2]. 
Степень диссоциации α имеет огромное значение для анализа хи-

мической активности Са(ОН)2, она составляет на первой и второй ста-
дии диссоциации 10,86 и 1,76% соответственно. Таким образом, в наи-
большей степени происходит диссоциация по первой ступени, катионы 
Са(ОН)+ ведут себя как более слабое основание, отрицательным ионам 
(ОН)- труднее оторваться от катиона Са(ОН)+, чем от нейтральной мо-
лекулы Са(ОН)2. 

Для определения констант диссоциации по первой и второй стадии 
необходимо использовать закон разбавления Оствальда:  







1
cK

2

 

где К – константа диссоциации, с – молярная концентрация 
Са(ОН)2 в растворе, моль/л. 

Константы диссоциации при этом равны:  
К1 = [Са(ОН)+].[(ОН)-]/[Са(ОН)2

о] = 1,4.10-1; 
К2 = [Са2+].[(ОН)-]/[Са(ОН)+] = 4,3.10-2. 

Содержание всех форм ионов (молекул) извести в растворе прини-
маем за 100% и, зная константы диссоциации, получаем: 
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% Са(ОН)2

о
 = 100.[(ОН)-]2/{[(ОН)-]2 + К1

.[(ОН)-] + К1
.К2}; 

% Са(ОН)+ = 100.[(ОН)-].К1/{[(ОН)-]2 + К1
.[(ОН)-] + К1

.К2}; 
% Са2+ = 100.К1

.К2/{[(ОН)-]2 + К1
.[(ОН)-] + К1

.К2}. 
Исследуя процесс растворения, гидратации СаО и диссоциации в 

зависимости от температуры, рассчитано процентное содержание ионов 
по вышеуказанным уравнениям, результаты расчетов приведены в таб-
лице 1. 

Таблица 1 
Содержание различных ионов кальция в зависимости от значения 

рН раствора 
Темпе 
ратура, 

оС 

Содержание 
СаО, 

г/л Н2О 

 
рН 

Содержание ионов, % 

(ОН)- Са(ОН)2
о Са(ОН)+ Са2+ 

0 1,300 12,66 0,0464 14,68 44,28 41,04 
15 1,220 12,64 0,0430 13,32 43,34 43,34 
40 1,130 12,60 0,0400 12,10 42,36 45,54 
50 0,917 12,51 0,0328 9,20 39,29 51,51 
60 0,818 12,47 0,0290 7,72 37,28 55,00 
82 0,657 12,37 0,0235 5,60 33,36 61,04 
90 0,591 12,32 0,0210 4,85 32,30 62,85 
99 0,523 12,27 0,0186 3,86 29,03 67,12 
125 0,380 12,13 0,0136 2,28 23,48 74,24 
150 0,247 11,95 0,0088 1,05 16,81 82,14 
200 0,050 11,25 0,0018 0,05 4,02 95,93 
250 0,037 11,12 0,0013 0,03 2,93 97,04 

 
Результаты расчетов, представленные в таблице 1, свидетельствуют 

о присутствии в растворе недиссоциированного Са(ОН)2 в количестве 
14,68 –2,28% при нагревании суспензии Са(ОН)2:Н2О=1:1 до темпера-
туры 125оС, причем повышение температуры снижает его содержание. 
При дальнейшем повышении температуры до 250оС наблюдается пони-
жение рН-среды, так как растворимость СаО снижается до 0,037 г/л, при 
этом снижается количество недиссоциированного Са(ОН)2 практически 
до 0% и возрастает степень диссоциации гидроксида кальция на ионы 
Са(ОН)+ и Са2+, причем присутствует преимущественно катион  
Са2+ ( 82,14 – 97,04%). 
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Следовательно, степень диссоциации зависит от величины насы-
щения гидроксида кальция в растворе; при рН<12 (полунасыщенный 
раствор) и температуре 150 – 250оС Са(ОН)2 на ~99% диссоциирует на 
ионы, причем концентрация иона Са2+ возрастает в большей степени в 
сравнении с концентрацией иона Са(ОН)+-, достигая значения 97,04%. 

На основании вышеизложенного можно сделать вывод: гидроксид 
кальция Са(ОН)2, участвующий в процессах твердения вяжущих ве-
ществ, диссоциирует практически полностью при повышенных темпе-
ратурах (выше 150оС) и пониженных значениях рН-среды. Создавая 
благоприятные условия для его диссоциации, проявляется тенденция 
для изменения валентных состояний ионов кальция, повышается их ак-
тивность к химическому взаимодействию с другими компонентами вя-
жущих и образованию различных гидратных кальцийсодержащих со-
единений. 
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МОДИФИКАЦИЯ ГИПОТЕЗЫ ПРАНДТЛЯ  
В МОДЕЛИ НЕИЗОТЕРМИЧЕСКОЙ ТУРБУЛЕНТНОСТИ 
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При расчете обтекания стен печи турбулентным газовым потоком 

требуется определять напряжение трения на стенке σст или заменяющую 
его динамическую скорость u(ст/ст)1/2, где ст – плотность газов на 
стенке. Известно, что величина напряжения трения пропорциональна 
кинематическому коэффициенту вязкости ст и производной от скоро-
сти газа по нормали y, взятым непосредственно на поверхности стенки: 

                                    стстстст νσ yu  .                                       (1) 

Для неизотермических газов следует учитывать изменение плотно-
сти среды в пограничном слое. При численном моделировании разли-
чают плотность газов ст на поверхности стенки и плотность  в узле 
сетки близком к стенке. 

В пристенной области изотермического пограничного слоя спра-
ведлива полуэмпирическая гипотеза Прандтля, согласно которой турбу-
лентные пульсации компонент скорости по абсолютной величине про-
порциональны градиенту продольной скорости. Распространим ее на 
неизотермические условия, считая приближенно касательное напряже-
ние вблизи стенки постоянным и равным сумме напряжений, возни-
кающих вследствие молекулярного и турбулентного переноса: 

                          222
стст dddd yulyuu   .                          

Если принять плотность  вблизи стенки постоянной, то ее можно вве-
сти под знаки дифференцирования и придать равенству вид уравнения  

                                 
2

п2п2

d
d

d
d
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
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


 y

ul
y

uu .                                     (2)   

Здесь для краткости записи введено понятие скорости uп , приведенной 
к изотермическим условиям, 

                                         стп  uu , 
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и учтено, что в реальных условиях плотность среды вблизи стенки не 
остается постоянной, а плавно изменяется от ст до , что прежде всего 
сказывается на молекулярной составляющей касательного напряжения, 
которая преобладает в вязком подслое. Поэтому соотношение плотно-
стей в первом слагаемом правой части равенства заменено усредняю-
щим квадратным корнем из его величины.       

Квадратное уравнение (2) представим в безразмерной форме: 

                                  01
d
d

d
d пп

2
2 



















 y
u

y
ul .                                    

где uп
+ – приведенная безразмерная скорость (uп

+= uп/u*), l+ и y+ – без-
размерные длина пути смешения и расстояние по нормали к стенке: 
                                      /lul ,            /yuy . 
Его решение имеет вид  

                                       2

2

2
114

d
d п







 


l
l

y
u ,                                        (3) 

позволяющий применять при формулировке граничных условий мето-
дику, разработанную для изотермической среды [1], при условии заме-
ны реальной скорости неизотермической среды u приведенной скоро-
стью uп . Интегрируя выражение (3) с учетом изменения длины пути 
смешения l+ по координате y+ [1], получим распределение безразмерной 
приведенной скорости вблизи стенки, представленное на рис. 1. 

                   
Рис. 1. Зависимость приведенной скорости uп

+ от  расстояния y+ : 
1 – логарифмическая,  2 – переходная; 3 – хорда, 4 – касательная 
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Так как в дискретном выражении скорости газа возникает погреш-
ность вычисления производной в формуле (1) в точке начала координат 
из-за различия углов наклона хорды 3 и касательной 4 (см. рис. 1), то 
предлагается уточнить значение односторонней производной, поделив 
ее дискретную величину на соотношение uп

+/y+: 

                                          








п

2 стп
ст u

y
y
uuu .                                          (4)    

По значению динамической скорости u* уточняется безразмерное 
расстояние y+ до ближайшего к стенке узла сетки, затем вычисляется 
турбулентная вязкость т в ближайшем к стенке узле сетки: 
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Таким образом, в результате модификации полуэмпирической ги-
потезы турбулентности Прандтля граничные условия к дифференциаль-
ным уравнениям переноса количества движения для неизотермической 
среды не только полностью определены, но и приведены к корректному 
дискретному виду. 

Плотности конвективного теплового потока внутри печи от газооб-
разной среды  к футеровке вычисляются, исходя из допущения, что не-
посредственно на твердой поверхности конвекция отсутствует, и пере-
нос теплоты осуществляется теплопроводностью по закону Фурье, 

                                        
ст

ст
ст
к 












y
tq ,                                        (5) 

где ст – коэффициент теплопроводности газообразной среды при тем-
пературе стенки tст. Для его вычисления используется аналогия процес-
сов переноса количества движения и теплоты: 

                                         
ст

ст
стстст Pr

νρ с  ,                                         

где Prст – число Прандтля, c – удельная массовая теплоемкость газов,  
Индекс «ст» здесь означает, что физические свойства среды соответст-
вуют температуре поверхности стенки. 

Аналогично формуле (4), односторонняя производная от темпера-
туры в выражении (5) вычисляется по тангенсу угла наклона хорды в 
графической зависимости разности значений температуры (t – tст) вбли-
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зи стенки от расстояния y и корректируется делением на соотношение 
T+/(y+Prст), которое в начале координат равно единице [1]:  

                                   





T
y

y
ttсq ст

стстстст νρ .                                     (6) 

Здесь применена безразмерная температура T+ = сu*(t –tст)/qст , зависи-
мость которой от безразмерного расстояния y+ в пристеночном слое оп-
ределяется приближенной формулой [1]:  

                                               uT тPr . 
Подставив это выражение в равенство (6), получим формулировку 

граничных условий теплоотдачи в математической модели, лишь час-
тично учитывающую изменение плотности среды вблизи стенки:         

                                     ст
т

2
стст

ст Pr
tt

u
uс

q * 


 .                                    

Здесь динамическая скорость u определяется с учетом неизотермично-
сти газов по формуле (4). Так как при теплообмене плотность газооб-
разной среды в пристенной области изменяется от значения ст до , 
введем в расчетную формулу среднюю плотность: 

                                    ст
т

2
ст

ст Prст tt
u

uс
q *  .                                 (7) 

Предложенное геометрическое усреднение плотностей является 
достаточно удобным, но несколько произвольным приемом, не гаранти-
рующим в общем случае полной адекватности численного метода. Од-
нако если учесть, что в высокотемпературных промышленных печах 
конвективный теплообмен составляет лишь небольшую часть (около 
10 %) от общего количества передаваемого тепла, то можно считать 
точность формулировки граничных условий с помощью уравнения (7) в 
этих приложениях вполне приемлемой. Поиск более точного подхода к 
учету неизотермичности газов в пристенной области становится воз-
можным лишь с привлечением экспериментальных данных. 

Проверка разработанного алгоритма выполнена путем сравнения 
расчетных результатов с экспериментальными данными Тамониса [2], 
исследовавшего теплоотдачу высокотемпературных газов, протекаю-
щих с высокой скоростью по трубе диаметром 150 мм и длиной 4 м.  

Сопоставление на рис. 2 расчетных результатов (сплошные линии)  
с экспериментальными данными (точки) показывает, что сформулиро-
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ванные граничные условия приводят к несколько завышенной расчет-
ной интенсивности охлаждения газов. Можно предположить, что при  
усреднении в формуле (7) плотность газов  в узле сетки, расположен-
ном вблизи стенки, оказывает большее влияние на результаты расчета.  

Действительно, замена в математической модели, учитывающей 
также и радиационный перенос энергии, граничных условий (7) форму-
лой с другим усреднением плотности,                                                            

                              ст
т

2
ст

ст Pr
3 2

ст tt
u

uс
q *  ,                                     (8) 

приводит к лучшему соответствию результатов расчета эксперимен-
тальным точкам (см. пунктирную кривую на рис. 2).  

             
Рис. 2. Температура газообразной среды в эксперименте (точки) и 

в математической модели (сплошные линии) при  массовом расходе 
G, равном: 1 –  473 кг/ч, 2 – 570  кг/ч; 3 – 720 кг/ч. 
Пунктир – при G = 720 кг/ч, граничные условия (8) 
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Развитие ряда областей новой техники вызывает необходимость соз-
дания керамических материалов, характеризующихся высокой термиче-
ской стойкостью, инертностью к агрессивным средам, значительной 
механической прочностью и хорошими электроизоляционными свойст-
вами при высоких температурах. Одним из наиболее перспективных 
материалов, отвечающих этим требованиям, является керамика на осно-
ве нитрида алюминия. 

Применяемый в настоящее время разработчиками электронной ап-
паратуры оксид бериллия, который имеет лучшую среди диэлектриков 
теплопроводность, является остродефицитным, малодоступным и высо-
котоксичным материалом, В связи с этим приобретает особое значение 
поиск альтернативного материала. Одним из таких материалов является 
нетоксичный экологически чистый нитрид алюминия. К тому же, кера-
мика из нитрида алюминия по коэффициенту теплового расширения 
ближе к кремнию и арсениду галлия, основа большинства кристаллов, 
применяемых в электронике, чем керамика из оксида бериллия. 

Для производства керамических многослойных конденсаторов, мон-
тажных подложек, интегральных микросхем или корпусов БИС и про-
чих электронных деталей и компонентов необходимо получать керами-
ческие (пластины) тонкие пленки. Для этого используют разные спосо-
бы формования. На практике для формования тонких пленок (пластин) 
определенной толщины применение нашли следующие способы: литье 
(пластин) тонких пленок с помощью ракельного ножа (литьё на пленку), 
вальцевание и метод выдавливания. 

Способ литья тонких пленок (пластин на плёнку). Согласно этому 
способу формования сырьевые материалы смешивают, с добавлением 
растворителей, пластификаторов, связки и т.д. Подготовленный шликер, 
льют на непрерывно движущуюся ленту и ракельным ножом регулиру-
ют толщину пленки. Подготовленный шликер определенной вязкости 
поступает в литьевую коробку, протекает через зазор между лентой и 
ракельным ножом, и протягивается транспортерной лентой  формуясь 
на ленте слоем определенной толщины и ширины. Толщина пленки оп-
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ределяется зазором между лентой и ножом, вязкостью шликера, скоро-
стью движения ленты. 

Кроме того шликер нужно лить так, что бы не вызывать в нем не 
нужного напряжения. На толщину пленки влияют форма и угол лезвия 
ножа. Способом литья можно получать пленку толщиной от 0,03 до 1,5 
мм. 

Характеристики материалов. В работе использовали нитрид алю-
миния производства фирмы H.C. Starck Grade B. Порошок оксида ит-
трия производства фирмы H.C. Starck Grade С, для приготовления шли-
кера использовали поливинилбутираль высший сорт, дибутилфталат, 
этиловый спирт и метилэтилкетон.   

Диаграмма распределения частиц по размерам нитрида алюминия  
выполненная на приборе Shimadzu SALD 7101 представлена на рисунке 
1а.  
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Рисунок 1. Результаты исследования порошка нитрида алюминия 

 

По данным рентгенофазо-
вого анализа, все рефлексы на 
диффрактограмме принадлежат 
нитриду алюминия рисунок 1б.  

Порошок представлен час-
тицами неправильной обло-
мочной формы, микрофотогра-
фии сделанные на РЭМ марка 
JSM 7500 FA представлены на 
рисунке 2. Результаты РЭМ хо-
рошо коррелируют с данными 
распределения частиц по раз-
мерам и данными БЭТ.  Рисунок 2. Микрофотографии порош-

ка нитрида алюминия производства 
H.C. Starck 
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Приготовление шликера. На рисунке 3 приведена схема приготов-
ления шликера. 

Рисунок 3. Схема приготовления шликера 
 

Согласно схеме готовят раствор поливинилбутераля заданной кон-
центрации. Для этого отвешенные компоненты помещают в керамиче-
ский барабан, для перемешивания в него загружают корундовые шары в 
соотношении 1:1. Процесс перемешивания продолжается в течение 5 
часов, этого времени хватает для перемешивания и растворения поли-
винилбутераля в растворителе. Затем полученный раствор поливинил-
бутераля сливают из барабана через сито с размером ячейки 1 мм. Сито 
должно задержать возможные не растворившиеся крупные кусочки по-
ливинилбутераля, что бы в дальнейшем они не стали причиной брака 
при литье шликера.  

Параллельно идет приготовление другой части шликера. Остальные 
составные части керамический порошок, микродобавки, диспергатор, и 
т.д. Тщательно перемешиваются в растворителе, такое перемешивание 
имеет больше преимуществ перед сухим смешиванием этих компонен-
тов. Перемешивание продолжается в течение 10 часов, и проводиться 
так же в керамическом барабане. Далее в керамический барабан добав-
ляем пластификатор, и смешение проводим еще 5 час. Затем добавляем 
приготовленный раствор поливинилбутераля. Смешивание двух пото-
ков происходит в течение 5 часа. Применение раствора поливинилбуте-
раля позволяет получить гораздо более качественный шликер, чем при 
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добавлении связки в виде порошка и проводить растворение и переме-
шивание в одном барабане. Пеногаситель добавляем за час до конца 
смешивания. Назначение пеногасителя – это помочь шликеру освобо-
диться от газовых включений.  

Полученный шликер сливаем через сито в емкость. Не данной ста-
дии необходимо контролировать плотность шликера и его вязкость.  

Следующий этап приготовления шликера это вакуумирование. Ва-
куумирование проводилось с использованием специальной установки 
для вакуумирования. При остаточном давлении – 0,01 МПа, в течение 5 
минут, За это время удалялись пузырьки воздуха в объёме шликера.  

Литье шликера проводили на лабораторной установке САМ-L252TB 
фирмы KEKO.  

 
Рисунок 4. Схема литьевой машины 

 

Машина имеет две регулируемые зоны сушки длинной около 1 мет-
ра, температура в каждой зоне может меняться в зависимости от приме-
няемых растворителей. Скорость движения транспортерной ленты от 
0,08 до 0,9 м/мин. Высота зазора ракельного ножа до 2 мм. 
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Результаты. В качестве основных растворителей после проведенно-
го анализа литературы и первых экспериментов были выбраны следую-
щие растворители этиловый спирт, метилэтилкетон, толуол. На рисунке 
5 представлена диаграмма с областью изученных составов. 
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Рисунок 5. Диаграмма составов шликера 

 

После сушки полученной литьем ленты, проводили ее исследование 
с помощью оптического микроскопа рисунок 6.  

 
а 

 
б 

Рисунок 6. Фотографии отлитых керамических пленок 
 

Поверхность отлитой пленки рисунок 6а состава С-10, была не ров-
ная по всей поверхности, наблюдали бугры, впадины и различные 
включения. Для состава С-29 рисунок 6б картина была другая, поверх-
ность ленты была ровной и гладкой, без раковин, и включений 

Ровную и гладкую поверхность без дефектов удалось получить 
варьирую соотношения компонентов и время приготовления шликера 
для составов на разных растворителях.  

Для определения плотности полученной керамической ленты ее су-
шили, затем нарезанные ровные квадраты замеряли с помощью штан-
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генциркуля и взвешивали на весах. Затем полученные данные обраба-
тывались, и рассчитывалась плотность. Полученная сырая керамическая 
лента имеет плотность от 45 до 51 % от теоретической. Плотность не 
зависела от типа растворителей, а зависела от количества связки и пла-
стификатора и керамического порошка в ее составе. 

После проводили спекание отлитых подложек в высокотемператур-
ной печи в среде азота. Спекали материалы при 1850 °С с выдержкой 3 
часа.  

После спекания образцы исследовали, определяли кажущуюся плот-
ность, относительную плотность, пористость, водопоглощение гидро-
статическим взвешиванием, и на измерители добротности Тераометре 
Е6-3 определяли tgδ. Данные измерений приведены в таблице 1. 

Таблица 1. Результаты измерения свойств полученной керамики. 
Состава Кажущуюся 

плотность, 
г/см3 

Относительную 
плотность, % 

Порис-
тость, % 

Водопо-
глощение 

tgδ, 
*104 

С-29 3,27 98,2 0,75 0,1 10 
 

Выводы: 
1. Разработан состав шликера для получения керамических пле-

ночных материалов методом шликерного литья на основу, сделан выбор 
компонентов и их соотношения (С-29). 

2. Исследованы свойства приготовленных шликеров, плотность и 
вязкость.  

3. Предложена  технологическая схема приготовления шликера 
для литья керамических пленок на основу. 
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В керамической промышленности одним из наиболее эффективных 

способов регулирования пластических свойств глиняных масс является 
использование пластификаторов. При производстве стенового кирпича 
физические свойства формовочной массы, пожалуй, являются самыми 
важными. 

Подобрать пластификатор к массам, состоящих из нескольких глин 
и заполнителя достаточно сложно, поскольку пластичность глин более 
всего зависит от их дисперсности и минералогического состава, поэто-
му к каждой конкретной глине подходит определенный разжижитель.  

В данной работе приведены результаты исследований действия но-
вых эффективных разжижающих добавок серии «Литопласт М» произ-
водства компании ООО «Полипласт Новомосковск». Данные разжижи-
тели позволяют снизить влажность формовочной массы, улучшая при 
этом реологические свойства. 

В серию «Литопласт М» входят пять типов разжижителей различ-
ной органической природы и физико-химическими свойствами, эффек-
тивность действия которых зависит от минерального состава сырья. 
Разжижители представляют собой комплексы поверхностно-активных 
веществ направленного синтеза, в которых за счет химического моди-
фицирования полиметиленнафталинсульфонатов (ПНС) изменена 
структура полимеров. 

Разжижители содержат в молекуле одну или несколько полярных 
групп и диссоциируют в водном растворе с образованием длинноцепо-
чечных анионов, определяющих их поверхностную активность. При 
адсорбции за первым слоем молекул ПАВ возможно образование второ-
го слоя, когда гидрофобные радикалы взаимодействуют между собой, 
а полярные группы обращены к воде. Такое строение диффузной обо-
лочки позволяет глинистым частицам хорошо скользить относительно 
друг друга. В результате таких процессов понижается вязкость. 
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В представленной работе изучено влияние «Литопластов М» на 
свойства глины Красноармейского и суглинка Асиновского месторож-
дения, которые используются для производства стенового кирпича.  

Определение пластичности глин производилось по косвенным при-
знакам. Верхний предел влажности оценивался с помощью балансирно-
го конуса, нижний предел – при  раскатывании в жгут. 

Поскольку глины разнообразны по своим свойствам, то и подходов 
по подбору пластификаторов к ним существует несколько.  

На глину Красноармейского месторождения оказывает разжижаю-
щее действие добавки чистого Литопласта 1,3 и 5М в количестве 0,3%. 
Но наиболее эффективно, в данном случае, действует добавка третьего 
типа. Введение которой приводит к снижению формовочной влажности 
массы на 4,0%, при сохранении пластичности. 

 
Таблица 1 – Влияние пластификаторов на свойства глиняной массы 

Тип добавки Формовочная 
влажность, 

% 

Число 
пластичности 

Без добавки 20,5  
 

14,0 
0,3 % Литопласт 1М 17,5 
0,3 % Литопласт 3М 16,5 
0,3 % Литопласт 5М 17,8 
 
Далее была проведена работа с суглинком Асиновского месторож-

дения, который в отличие от предыдущего более запесочен.  
Поскольку данное сырье по составу является более сложным, то 

при введении к нему Литопласта 3М снижение формовочной влажности 
происходит на 0,7%. Однако при дополнительном введении различных 
добавок, действие Литопласта 3М можно усилить и снизить содержание 
влаги на 3,0%. 

Введение комплекса с солью угольной кислоты и комплекса с фос-
фатами, способствует снижению влажности массы на 1,6 % с 23,1 до 
21,5%. Сильнее разжижающее действие происходит при введении до-
бавки на основе солей, влажность снижается на 2,5 %.  

Наиболее усилить действие Литопласта 3М удалось при совмест-
ном введении добавки на основе солей и фосфатов. Такой комплексный 
электролит позволяет снизить содержание воды на 3,0 %. 
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Рис.1. Изменение влажности на границе текучести глинистого сырья 

в зависимости от типа добавки 
 

1 – Без добавки; 
2 – 0,3% Литопласт 3М; 
3 - 0,3% Литопласт 3М + Na2СO3; 
4 - 0,3% Литопласт 3М + фосфаты; 
5 - 0,3% Литопласт 3М + добавка на основе соли; 
6 - 0,3% Литопласт 3М + добавка на основе соли + фосфаты. 

 
Таким образом, введение в суглинки Литопласта 3М как отдельно, 

так и в комплексе: 
- позволит получить пластичную, связную глинистую массу, которая 
будет обладать хорошими формовочными свойствами.   
- улучшить внешний вид изделий,  снизить или полностью уйти от бра-
ка по трещинам. 
- позволит регулировать реологические свойства и влажность массы, 
уменьшить время сушки и энергозатраты на удаление влаги из изделий.  
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В наш век инновационных технологий одной из важнейших задач 

современного материаловедения является создание новых материалов, 
обладающих свойствами и технологическими параметрами, недостижи-
мыми в прошлом. Один из путей решения это задачи – создание мате-
риалов с высокоорганизованной структурой, которая обеспечивается за 
счет использования ультрадисперсных компонентов.  

При механоактивации натрий-кальций-силикатных стекол  в вод-
ной среде образуются ультрадисперсные стекольные суспензии (УДСС) 
[1]. В ходе проведенной работы были измерены основные технологиче-
ские параметры УДСС, определены её физико-химические характери-
стики и впервые было описано её строение и структура. Суспензия была 
получена на основе стеклобоя листового стекла двух фракций – крупной 
(0,5..2 мм) и мелкой (<0,01мм). Помол производился в шаровой  бара-
банной мельнице периодического действия, вместимостью 50л. Были 
разработаны режимы помола, которые позволяли получать стекольную 
суспензию, обладающую максимально возможной плотностью и седи-
ментационной устойчивостью, при этом обладающую текучестью и 
увеличением последней при механической вибрации. В ходе помола 
производилась догрузка стеклобоя по специальному режиму, в резуль-
тате чего плотность суспензии и её время истечения увеличивались и 
достигли значений ρ=1,73 г/см3 и τ=50 c соответственно. 

Основными характеристиками дисперсных систем, определяющи-
ми технологические параметры получения из них изделий, являются 
реотехнологические свойства – комплекс таких взаимосвязанных харак-
теристик, как характер реологического течения, дисперсный состав, 
концентрация твердой фазы, а также внешние условия, влияющие на 
показатели свойств суспензий. Изучение реологических характеристик 
полученных УДСС проводили на ротационном вискозиметре с коакси-
альными цилиндрами «Реотест-2» сразу после выработки суспензии из 
мельницы. УДСС характеризуется смешанным, как дилатантным, так и 
тиксотропным характером течения. При небольших величинах скорости 
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сдвига она проявляет тиксотропные свойства, при превышении значе-
ния градиента скорости сдвига с 50 с-1 начинает проявлять дилатантные 
свойства. Реологические свойства суспензии приведены на рис.1 

 . 
 
 
 
 
 
 
 
 

Рис. 1.Эффективная вяз-
кость полученной суспензии 

 
 
 
При интенсивной механической активации происходит выщелачи-

вание поверхностных слоев стекла, что приводит к взаимодействию 
частиц кремнезема с водой, в результате которого образуется фракция, 
напоминающая коллоидные растворы кремнезема, имеющая рН=11,5 в 
результате наличия в ней растворенных щелочных силикатов. Коллоид-
ные растворы кремнезема (золи) это лиофилизированные ультрадис-
персные системы, обладающие агрегативной устойчивостью, во многом 
зависящей от значения pH среды. Процесс коагуляции в коллоидных 
системах приводит к образованию агрегатов частиц и понижению их 
седиментационной устойчивости [2]. Основным фактором обеспечи-
вающим агрегативную устойчивость золя кремнезема является раскли-
нивающее давление в дисперсионной среде. В кислой среде, при значе-
ниях рН близких к изоэлектрической точке (рН=2,2),  агрегативная ус-
тойчивость обеспечивается в основном структурной и адсорбционной 
составляющими расклинивающего давления. Структурная составляю-
щая обеспечивается за счет образования молекулярно-сольватной обо-
лочки вокруг коллоидных частиц кремнезема в результате образования 
водородных связей, дипольных и других взаимодействий между гидро-
фильной поверхностью коллоидных частиц кремнезема и молекулами 
воды. Адсорбционная составляющая расклинивающего давления связа-
на с перераспределением концентрации молекул при перекрывании 
диффузных адсорбционных слоев. Адсорбционно-сольватные слои об-
разуют структурно-механический барьер, препятствующий сближению 
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дисперсионных частиц. При возрастании значения рН, происходит уве-
личение плотности поверхностного заряда и, как следствие, разрушение 
молекулярно-сольватной оболочки поверхностных слоев и образование 
на поверхности коллоидного кремнезема двойного электрического слоя 
[3]. В щелочной среде золи кремнезема имеют повышенную агрегатив-
ную устойчивость, благодаря формированию поверхностного ионизи-
рованного гелеобразного слоя, который является пористым, проницае-
мым для потенциалопределяющих ионов и противоионов, причем одна 
часть двойного электрического слоя находится в гелеобразном слое, а 
другая — во внешнем диффузном слое [4].  

Таким образом, седиментационная устойчивость и специфические 
реологические свойства суспензии могут быть объяснены присутствием 
в ней золя кремнезема, наличие которого подтверждается результатами 
микроскопических исследований, которые позволили установить, что в 
суспензиях наряду с диспергированными и, частично метаморфизиро-
ванными с поверхности, частицами стекла с диапазоном размеров от 0,2 
50 до мкм (рис. 2, а), в равной степени присутствует более тонкая фрак-
ция, напоминающая коллоидные растворы кремнезема или силиката 
натрия растворимого (рис. 2, б). 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Рис. 2. Микрофотографии стекольной суспензии 

Поскольку установить размер частиц ультрадисперсного уровня 
при помощи микроскопа не представлялось возможным, то была пред-
принята попытка проведения турбидиметрического исследование кол-
лоидной составляющей. Для этого из суспензии, разбавленной водой в 
соотношении 2:1, методом центрифугирования выделалась коллоидная 
составляющая (золь), которая использовалась также и для ее колори-
метрического и химического анализа. Следует отметить, что массовое 
содержание в УДСС коллоидной фазы составляет порядка 2…3,5%.  

а б 
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В результате турбидиметрического анализа, проведенного относи-
тельно стандартных растворов коллоидного кремнезема (ludox)  уста-
новлено, что средний размер частиц в исследуемом золе равен 13…13,5 
нм. Другой метод расчета размеров частиц, основанный на сравнении 
оптической плотности стандартных растворов и исследуемого раствора, 
измеренных при длине волны 400 нм, показал, что средний размер час-
тиц исследуемого раствора составляет 36 нм. Коллоидная составляющая 
суспензии имеет плотность 1,44 г/см3. Согласно данным титрометрии, 
массовое содержание Na2O в коллоидной составляющей равняется 
0,00019%. Массовая доля нерастворимого остатка, оставшегося после 
выпаривания, составляет 0,569%.   

Мицелла, образуемая коллоидной частицей стекла, может быть ус-
ловно представлена следующей формулой: 

{[nCaO·mMgO·pSiO2·qSi(OH)4]ySiO3
2–·2(y–x)Na+}x-·2xNa+  

Ядро мицеллы состоит из твердой аморфной смеси силикатов маг-
ния и кальция. На поверхности ядра располагаются кремнекислородные 
тетраэдры, контактные связи которых компенсированы гидроксильны-
ми группами ОН–, и адсорбированные анионы кремниевой кислоты (по-
тенциалопределяющие ионы). Ионы Na+ являются противоионами, со-
ставляющими адсорбционный и диффузионный слои. Приведенная 
формула мицеллы имеет общий характер, для УДСС характерен плав-
ный переход от фазы твердого стекла к фазе коллоидного раствора, что 
влияет на значения коэффициентов n, m, p, q, y, x в формуле [1].  

Для выявления состояния кремниевой кислоты в золе УДСС было 
проведено фотоколориметрическое определение, основанное на измере-
нии интенсивности окраски полученного раствора при образовании ок-
рашенной в желтый цвет кремнемолибденовой кислоты при взаимодей-
ствии изополимолибдатных анионов с кремниевой кислотой при рН < 3 
согласно уравнению [5]:  

Si(OH)4 + 12H2MoO4 + 17H2O  → H4[Si(Mo3O10)4]·29H2O 
В результате установлено, что в коллоидной составляющей суспен-

зии содержаться мономеры с размером частиц до 20 нм, димеры и оли-
гомеры кремниевой кислоты в соотношении: A : B : C, соответственно 
5,62 : 1 : 1,65. 

Полученная суспензия, со временем набирает вязкость, и, впослед-
ствии, твердеет с образованием монолита. Структурирование УДСС с 
постепенным набором прочности, приводящее к образованию моноли-
тов, может быть объяснено протеканием процессов поликонденсации: 

≡SiO H + HO –SiO≡  → ≡ Si O Si  O – Si≡ + H2O 
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Процесс поликонденсации происходит в несколько стадий. На пер-
вой стадии, обратимой поликонденсации, происходит образование не-
прерывной аморфной сетки из коллоидных частиц, окруженных по-
верхностными гелеобразными слоями, ориентированных относительно 
друг друга под воздействием структурных сил. Структуризация объема 
суспензии ведет к увеличению её вязкости, но этот процесс обратим, в 
случае механического воздействия на систему. Одновременно с этим 
происходит полимеризация растворенного силиката натрия, в суспензии 
происходят процессы растворения и конденсации кремнезема, особенно 
интенсивные в случае упорядочивания её структуры, за счет которых 
образуется аморфный силикатный каркас, в пустотах которого находит-
ся вода, вытесненная при коагуляции дисперсной фазы и выделенная в 
процессе протекания реакций поликонденсации [6]. В качестве центров 
полимеризации, вероятно, могут выступать крупные частицы стекла, 
содержащие нерастворимые силикаты кальция и магния.  

Полученные результаты позволяют сделать вывод о сложном 
строении УДСС, структура которых напоминает композиционный мате-
риал, где ультрадисперсная коллоидная является «связующим», обеспе-
чивающим седиментационную устойчивость и формирующим структу-
ру материала, и «наполнителя» - микрочастиц стекла размером от 0,1 до 
50 мкм. 
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ИННОВАЦИИ В СТЕКОЛЬНОЙ ПРОМЫШЛЕННОСТИ 
 

Минько Н.И., д-р техн. наук, профессор 
Белгородский государственный технологический  

университет им. В.Г. Шухова 
 
Несколько слов о состоянии стекольной промышленности. В свое 

время в Главстекло Минпромстройматериалов было 256 стекольных 
заводов по Союзу. И еще 17 Министерств имели свои специальные сте-
кольные производства. 

90-ые годы были провалом для всех видов производств в России до 
30% (рис. 1).   

 
Рис.1. Объемы подрядных работ и производства стекла оконного, мине-

ральной ваты и изделий из нее, мягких кровельных материалов, цемента и сте-
новых материалов (в % к 1990г.) 

 
21-ый век резко изменил картину производства и применения стек-

ла, как за рубежом в технически развитых странах, так и в России. Сте-
кольная промышленность является одной из базовых отраслей экономи-
ки и играет важную роль в формировании макроэкономических показа-
телей России. Уже в 2006 году в общем объеме промышленной продук-
ции России доля изделий из стекла составила около 8%. Предприятия 
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отрасли обеспечили 5,9% начисленных налоговых поступлений в кон-
солидированный бюджет. В течение последних лет рост мирового про-
изводства стекла составил примерно 1% в год, В России – 15%. В За-
падной Европе 60% производства стекла приходится на Германию, 
Францию, Италию. В мире на первое место по производству стекольной 
продукции выходят Китай и США. 

В настоящее время вследствие возрождения промышленности и в 
основном за счет иностранных инвестиций в России работает 137 круп-
ных стекольных заводов, из них 117 стеклотарных. Соотношение произ-
водства стеклотары (60-70%) по отношению к другим видам стекол ха-
рактерно и для предприятий в Западной Европе (рис. 2).  

 

 
 
 

Рис. 2. Доли основных видов продукции стекольной промышленности в 
общем объеме производства 

 
Работают несколько тысяч предприятий по промпереработке стек-

ла. Для российской стекольной промышленности характерен экспорт и 
импорт. Основными странами, закупающими российскую продукцию, 
по данным анализа IndexBox 2008 года являются Украина, Казахстан, 
Турция, Болгария и Финляндия (рис.3). 
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Рис.3. Страны-покупатели российского листового стекла в 2008г. 

 
Основными странами импортных поставок являются Китай, Вели-

кобритания, Бельгия, Украина, Киргизия и другие (рис.4). 

 
Рис.4. Страны-импортеры листового стекла на рынок РФ в 2008г. 

 
Соотношение импортной и отечественной продукции на рынке 

листового стекла представлено на рис.5. Объем поставок отечественной 
продукции - 73%, импортных поставок – 27%. 

Строятся новые заводы, причем это заводы совершенно другого 
уровня. 

Инновации можно разделить на две группы: 
- в области технологии различных видов стекол и стеклоизделий,  в 

основном крупнотоннажного производства; 
- в области модификации и технической переработки исходного 

стекла. 

 

Рис.5. Соотношение им-
портной и отечественной 
продукции на рынке лис-
тового стекла 
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В обеих областях за последние 10 лет наблюдается резкий скачок 
зарубежных инноваций. Фактически отечественным специалистам в 
большей мере приходится садиться в поезд «на ходу». 

По первому направлению в данном коротком докладе можно 
лишь отметить, что современный стекольный завод со стекловаренными 
печами производительностью от 300 до 1000 тонн стекломассы в сутки 
– это заводы-автоматы, где все механизировано, автоматизировано и 
компьютеризировано от составления шихты, стекловарения, формова-
ния, отжига до контроля качества продукции в режиме on-line. Тем не 
менее, имеются еще немало проблем, которые необходимо решать. Ос-
новными лидирующими задачами являются энерго- и ресурсосбереже-
ние, вплоть до разработки принципиально новых агрегатов для варки 
стекла и технологии. К сожалению, многое оборудование зарубежных 
фирм. 

Технологи заводов обращаются за консультациями, но когда дело 
доходит до хоздоговоров чаще всего «хозяин», как правило, считает это 
нецелесообразным. В этом году мы провели очень насыщенные курсы 
повышения классификации и представители заводов (главные техноло-
ги, начальники производств и ЦЗЛ) получили ответы и конкретные ре-
комендации. 

Второе направление – модифицирование исходного стекла – за 
последние годы позволило сильно расширить область применения стек-
ла, как в строительстве, так и в технике. 

В данном докладе будет уделено внимание только листовому стек-
лу для строительной индустрии и транспорта, не затрагивающее такие 
области, как оптоэлектроника, связь, приборостроение, лазерная и 
атомная техника, военная и космическая техника, а также медицинская 
(тара и биоматериалы), художественная и прочее. 

Площадь внешнего остекления зданий в настоящее время достига-
ет 90% (рис.6). 

Мировой рынок по вопросам безопасности, комфортного жилья и 
удобств эксплуатации требует специальных видов стекол: упрочненные 
(выше 5-го этажа стекло должно быть только упрочненным), со специ-
альными светотехническими характеристиками (теплозащитные, солн-
цезащитные, пожаробезопасные, самоочищающиеся, обогреваемые, 
взрывобезопасные и  др.)
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Рис.6. Внешнее остекление зданий многофункциональным стеклом. 

 
По оценке экспертов в настоящее время общий объем рынка лис-

тового стекла в России находится на уровне 320 млн. м2 (1,6 млн. т) в 
условном 2 мм – исчислении. Из этого объема 2/3 приходится на про-
дукцию отечественных производителей, 1/3- на стекло, импортируемое 
из стран ближнего и дальнего зарубежья. Лидером является AGC Flat 
Glass Russia («Эй Джи Си Флэт Глас Россия» - отделение концерна 
«Asahi Glass» (Япония)), реализующее продукцию под брендом «Gla-
verbel», управляющие Борским стекольным заводом Нижегородской 
обл., Клинским - Московской обл. и Рязанским стекольными заводами 
флоат-стекла. 

В России на строительство объектов применяется преимуществен-
но (до 80%) обычное флоат-стекло. За рубежом  до 90% производимого 
листового стекла подвергается промпереработке. Применение в строи-
тельстве обычного листового стекла никого не устраивает. Перечень 
многофункциональных и упрочненных стекол импортного производства 
представлен в табл. 1 (Бельгия, Япония, США. Германия, Великобрита-
ния, Франция, Канада). 

В таблице даны стекла с разными спектральными характеристика-
ми в сочетании с другими свойствами. Например, для теплозащитных 
энергосберегающих стекол необходимо ограниченное светопропускание 
в ИК-области; для книгохранилищ, картинных галерей, библиотек, мо-
дельных салонов, ткацких фабрик – минимум светопропускания в УФ-
области; для оранжерей, зимних садов, соляриев – максимальное про-
пускание УФ-лучей и т.д. Одновременно стекла с покрытиями выпол-
няют и другие функции: упрочнение, самоочистку, что особенно важно 
для кровель, обогрев и другие функции. Такие стекла получили назва-
ние полифункциональные. С древних времен хозяйки мечтали о стекле, 
которое не нужно мыть и которое не оставляет пятен от пальцев. Такое 
стекло в настоящее время изготавливается. 
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Таблица 1 

Инновационная зарубежная продукция листового полифункционального  
стекла 

Компания Коммерческая 
марка стекла 

Основные модифицированные функцио-
нальные свойства 

1 2 3 
1. IGA,  
Бельгия 

Versalux 2000 
 
 
Versalux  Blue 2000 
Versalux Green 
Versalux Grey 
Veralux  Blue 200T 
 
 
Veralux Grey 2000 

Стекло с покрытием, регулирующее коли-
чество пропускаемого солнечного излуче-
ния, высокое поглощение солнечной энер-
гии 
- с голубым оттенком 
- с зеленым оттенком 
- с серым оттенком 
- с твердым пиролитическим покрытием, не 
являющимся препятствием при упрочне-
нии, изгибании и других операциях со 
стеклом 
- тонированное в массе черное стекло для 
офисных перегородок в учреждениях, где 
требуется высокая степень конфиденци-
альности. Блокирует 99% УФ-излучения. 
Улучшенные свойства теплопоглощения и 
обратного излучения, низкий коэффициент 
светопропускания (8%), снижает слепящий 
блеск солнечных лучей. Используется так-
же для мебели 

2. Freescal 
Semiconduc-
tor, Inc. 
Япония 

Asahi Glass с ра-
диочастотным пе-
редатчиком 
МС13192 компании 
Freescal 

«Умное» стекло со встроенным датчиком 
реагирует на повреждение в системах безо-
пасности для дома (беспроводная техноло-
гия) 

3. PPG In-
dustries 
США, 
Питсбург 

 VistacoolТМ 

 
 Vistacool Azuria 
 
 
 
 
 Vistacool СaribiaТМ 
Vistacool SolargrayТМ 
 
 
 Sungate® 500,  
 Sungate® 60 

Отражающие окрашенные стекла, энерго-
сберегающие с пиролитическими покры-
тиями 
- с особым покрытием «second-surface-
only» (вторая кожа), отражает солнечный 
свет, но прозрачно и пропускает такое ко-
личество солнечного света, которое доста-
точно для того, чтобы «прибавить яркости» 
тонированным слоям стекла под ним 
- светопропускание 52%, отражение 19% 
- светопропускание 34%, отражение 11% 
Используют в стеклопакетах в сочетании с 
низкоэмиссионными стеклами 
Низкоэмиссионные стекла 
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4. Cardial 
CG Compa-
ny 

 LoE 3-366 Энергосберегающее стекло («продукт сле-
дующего поколения энергоэффективности 
и комфорта»). 
Светопропускание 66%, солнечный фактор 
0,27. технология производства включает 
процесс напыления с использованием двух 
слоев серебра 

5.PRELKO, 
Канада  

 
 

Стекло с нанопо-
крытием Diamon-
Fusion® 

Обладает многофункциональными свойст-
вами, облегчает уход за стеклянными по-
верхностями. Используется в строительстве 
и для транспорта. Использовано для фаса-
дов при реконструкции Дворца Конгрессов 
в Монреале. 
Нанопокрытие DFI обладает гидрофобно-
стью и олеофобностью, ударопрочностью и 
стойкостью к механическим повреждениям, 
защитой от надписей, грязи, пятен, отпе-
чатков пальцев, УФ-излучения, Ca- и Na- 
отложений, дополнительной электрической 
изоляцией, повышенным блеском. 
DFI Nanotechnology действует на нано-
уровне, изменяя молекулярную структуру 
поверхности, обеспечивает прозрачную 
нанопленку с прочными и долговечными 
поперечными межмолекулярными кова-
лентными связями.    

6. Interpane 
Хильдес-
хайм, Гер-
мания 
 
 

Ipaview CF Композитное «умное» стекло, переключа-
ется из прозрачного в мутно-молочное 
состояние в течение 1 сек. Открывает но-
вые области применения всюду, где требу-
ется регулировка прозрачности: перегород-
ки в офисе, защита в банке, в транспорте, 
для остекления фасадов и наружной рекла-
мы. 
 Стекло состоит из двух пластин листового 
стекла, расположенной между ними жид-
кокристаллической пленки и двух электро-
проводящих пленок с покрытием из окси-
дов индия и олова. Если на ЖК-пленку 
подается напряжение, кристаллы упорядо-
чиваются  и стекло становится прозрачным. 
В отсутствие напряжения структура нару-
шается и стекло становится мутным. Время 
переключения составляет менее секунды. 
ЖК-стекло не теряет своих свойств даже 
после 3-х миллионов переключений. Стек-
ло может быть упрочненным, закаленным. 
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Светопропускание прозрачного стекла 
79%, в замутненном состоянии - 70%. Про-
пускание УФ прозрачного – 4%, замутнен-
ного – 3%. Максимальный размер 965×2900 
мм. 

7.  Glaver-
bel, AGC 

 
 

Planibel 
 
 
 
 
Planibel Azur 
  
Planibel Priva-Blue 
 
Planibel Clearvi-
sion 
 
Stopsol 
 
 
Planibel Top N 
 
 
G-Glass 
 
 
Planibel Plus 

-  Бесцветное и окрашенное в массе флоат-
стекло. Используется для производства 
свето- и солнцезащитного стекла, а также в 
качестве основы для производства солнце-
отражающих стекол 
- прозрачное светло-голубое окрашенное в 
массе флоат-стекло. Уменьшает солнечный 
фактор 
- синее флоат-стекло. Имеет низкий сол-
нечный фактор 
- бесцветное флоат-стекло. Стекло с повы-
шенным светопропусканием 
- солнцеотражающее стекло. Получают 
нанесением на стекло Planibel жесткого 
пиролитического покрытия разных соста-
вов 
- низкоэмиссионное с мягким покрытием. 
Получают нанесением на стекло Planibel 
мягкого покрытия методом вакуумного 
напыления 
- низкоэмиссионное стекло. На поверх-
ность листового флоат-стекла наносят 
твердое покрытие пиролитическим спосо-
бом 
- низкоэмиссионное стекло. Получают на-
несением на исходное стекло мягкого по-
крытия методом вакуумного напыления 

8. Guardian, 
США 

Design Glass 
 
 
 
Sun-Guard 
 
 
 
 
D-Glass 
 
 
Low-E 
 
Guardian Low-E 

- Бесцветное флоат-стекло с повышенным 
светопропусканием. Остекление фасадов, 
интерьерные работы, основа для нанесения 
покрытий 
- стекло с повышенным уровнем солнцеза-
щиты. Получают магнетронным напылени-
ем мягких покрытий на бесцветное стекло 
Sun-Guard-clear  или тонированное зеленое 
Sun-Guard-green 
- низкоэмиссионное стекло. Жесткое по-
крытие наносят методом пиролиза или 
магнетронным методом патентованной 
методике 
- низкоэмиссионное стекло. Мягкое ваку-
умное покрытие на поверхности исходного 
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1.4D и 1.4 DT 
 

стекла 
- низкоэмиссионное стекло. Магнетронное 
жесткое покрытие, наносимое по патенто-
ванной методике 

9. Pilking-
ton, Вели-
кобритания 

Optifloat 
 
Arctic Blue 
 
Suncool HP Bril-
liant 
 
 
 
Suncool HP Titan 
 
 
 
K-Glass 
 
 
Optiflam SN 
 
 
Optiterm SN 
 
 
Pyroshield, Pyro-
dur,  
Pyrostop 
Acoustic Laminate,  
Insulight 
 
Active 

- Теплопоглощающее окрашенное в массе 
флоат-стекло 
- окрашенное в массе флоат-стекло, солн-
цезащитное с высокой светопрозрачностью 
- солнцеотражающее стекло, полученное 
вакуумным напылением покрытий на ис-
ходное бесцветное стекло. Наибольшая 
светопередача при максимальном энерго-
контроле 
- бесцветное стекло с покрытием нанесен-
ным вакуумным напылением. Характеризу-
ется высокой светопередачей и низким 
уровнем пропусканием солнечного тепла 
- энергосберегающее стекло, полученное 
нанесением жесткого пиролитического п- 
крытия на листовое флоат-стекло 
- энергосберегающее стекло, полученное 
нанесением мягкого вакуумного покрытия 
на листовое флоат-стекло 
- низкоэмиссионное стекло с высокой про-
зрачностью, полученное нанесением мягко-
го вакуумного покрытия 
- огнестойкое, пожаробезопасное стекло. 
Изготовление элементов остекления 
- стекла с улучшенными шумоизоляцион-
ными свойствами, применяемые для изго-
товления стеклопакетов 
- самоочищающееся листовое флоат-стекло 
со специальным покрытием 
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10. Saint-
Gobain, 
Франция 

Parsol 
 
 
 
Planilux 
 
 
Diamant 
 
 
Antelio 
 
 
Cool-Lite 
 
 
 
 
Cool-Lite K и SK 
 
 
 
 
Eko Plus 
 
Planiterm, 
Planiterm Futur 

- Окрашенное в массе теплопоглощающее 
флоат-стекло. Применяется для фасадного 
остекления, а также в качестве основы для 
производства солнцезащитных стекол с 
покрытиями 
- бесцветное стекло. Применяется для фа-
садного остекления, а также в качестве 
основы для производства солнцезащитных 
стекол с покрытиями 
- химически просветленное бесцветное 
флоат-стекло с максимальным светопро-
пусканием. Применяется для внешнего 
фасадного остекления 
- солнцеотражающее стекло, получаемое 
нанесением пиролитического покрытия на 
исходное стекло Planilux или Parsol 
- солнцезащитное стекло разных цветов и 
оттенков с различными характеристиками 
свето- и теплопропускания, получаемое 
нанесением вакуумного покрытия методом 
катодного распыления на исходное стекло 
Planilux или Parsol 
- стекло с высоким уровнем защиты от 
солнечной энергии и превосходными теп-
лоизоляционными свойствами. Получают 
нанесением вакуумного покрытия магне-
тронным методом на исходные стекла Pla-
nilux, Diamant или Parsol 
- низкоэмиссионное стекло с жестким по-
крытием, наносимым методом пиролиза 
- низкоэмиссионное стекло с мягким по-
крытием, наносимым вакуумным методом 

 
Следует обратить внимание в таблице 1 на так называемые «ум-

ные» стекла. 
Этот, вероятно, неполный перечень инновационных полифункцио-

нальных стекол с покрытиями на наноуровне показывает, что для разра-
ботки таких видов стекол использовано немало средств и работали спе-
циалисты различных профилей – химики, физики, технологи, при нали-
чии соответствующего оборудования и информационного обеспечения 
и технологий.  

 Эту таблицу следует дополнить такими видами стекол строитель-
ного и технического назначения, как электрохромные, фоточувстви-
тельные, эмалированные, обеспечивающие цветовое своеобразие от-
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дельных зданий и городов, стекло для гелеосистем (солнечных батарей) 
и др. 

В последнее время резко обострилась криминальная обстановка в 
ряде стран, в том числе и в России.  

 Статистика показывает, что при взрывах и террористических актах 
увечья и гибель людей от действия металлических и стеклянных оскол-
ков достигает 80%, так как химическая энергия взрыва переходит в ки-
нетическую энергию осколков, разгоняемых до скорости в несколько 
сотен метров в секунду. Встал вопрос безопасного остекления. Для это-
го используются закаленные многослойные стекла в композиции с 
пленкой американской компании «Solar Gard», т.е. разработаны взрыво- 
и вандалобезопасные стекла. 

Подобной инновационной отечественной продукции в России про-
изводится крайне недостаточно. Кроме заводов флоат-стекла по им-
портным инвестициям,  работают линии вакуумно-магнетронного на-
пыления в Подмосковье (г.Солнечногорск) и Саратове, и Челябинский 
завод современного стекла под маркой «MGLAMINAT» - стекло много-
слойного строительного назначения и «MGREFLECT»- стекло с селек-
тивным покрытием, в том числе ламинированное и закаленное (табл.2). 
Но технологии отечественных линий основаны на использовании им-
портного оборудования. 

Таблица 2 
Отечественные многофункциональные стекла 

Компания Коммерческая 
марка  

стекла 

Основные модифицированные  
функциональные свойства 

1 2 3 
1. Челябин-
ский завод 
современного 
стекла, Россия 

MGReflect 
 
 

MGReflect light blue 
30 
 
 
MGReflect light blue 
50 
 
 
MGReflect flame blue 
8 
 
 
MGReflect flame blue 
20 

Многофункциональное стекло с селективным 
покрытием 
Солнцезащитное стекло: 
- серебристо-голубой оттенок с фасадной сторо-
ны, зеленый- на просвет; пропускание света 30%, 
отражение – 14% 
- серебристо-голубой оттенок с фасадной сторо-
ны, зеленый – на просвет; пропускание света –
50%, отражение – 14% 
- серебристо-синий оттенок с фасадной стороны, 
синий – на просвет; пропускание света 8%, отра-
жение – 17% 
- серебристо-синий оттенок с фасадной стороны, 
синий – на просвет; пропускание света – 20%, 
отражение – 14% 
- серебристо-синий оттенок с фасадной стороны, 
синий – на просвет; пропускание света – 30%, 
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MGReflect flame blue 
30 
 
 
MGReflect pastel gold 
7 
 
 
MGReflect gold 64 
 
 
MGReflect titanic 5 
 
MGReflect titanic 30 
 
MGReflect silver 64 
 
 
 
MGReflect silver-green 
(на Planibel green) 
 
MGReflect silver-
bronze 
 
 
MGReflect silver-blue 
 
 
MGReflect silver-grey 

отражение – 10% 
- бронзово-желтый оттенок с фасадной стороны, 
бронзовый – на просвет; пропускание света – 7%, 
отражение – 20% 
- золотисто-желтый оттенок с фасадной стороны, 
желтый – на просвет; пропускание света – 64%, 
отражение – 29% 
- стальной оттенок с фасадной стороны, серый –
на просвет; пропускание света – 5%, отражение –
40% 
- стальной оттенок с фасадной стороны, серый –
на просвет; пропускание света – 30%, отражение 
– 15% 
- серебристый оттенок с фасадной стороны, ней-
тральный – на просвет; пропускание света – 64%, 
отражение – 35% 
Солнцезащитно-декоративное стекло: 
- серебристо-зеленый оттенок с фасадной сторо-
ны, зеленый – на просвет; пропускание света 
51%, отражение – 29% 
- серебристо-бронзовый оттенок с фасадной 
стороны, бронзовый – на просвет; пропускание 
света 35%, отражение – 14% 
- серебристо-голубой оттенок с фасадной сторо-
ны, темно-голубой – на просвет; пропускание 
света 39%, отражение – 17% 
- серебристо-серый оттенок с фасадной стороны, 
серый – на просвет; пропускание света 32%, 
отражение – 13% 

 
 

 
MGReflect titanic 2 
 
MGReflect gold 2 
 

Зеркальное стекло: 
- стальной оттенок с фасадной стороны, се-

рый – на просвет, пропускание света – 2% 
- золотисто-желтый оттенок с фасадной сто-

роны, желтый – на просвет, пропускание 
света – 2% 

MGLaminat Многослойное ламинированное стекло, со-
стоящее из двух и более стекол, соединенных 
вместе поливинилбутиральной (ПВБ) пленкой. 
Оптические свойства (прозрачность, отсутствие 
искажения) выше, чем у заливного многослой-
ного стекла. Безопасный характер разрушения: 
осколки стекла удерживаются пленкой, стекло 
не выпадает из конструкций при разрушении.  
Имеет высокую взрывобезопасность, пулестой-
кость, антивандальность и шумоизоляцию. ПВБ 
пленка не изменяет цвет и не мутнеет со време-
нем. 
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2. ОАО 
«БАМО-
Флоат-Гласс»,  
Россия, Моск-
ва 

Закаленное стекло, 
эмалированное 
стекло, 
закаленное стекло 
с напылением Sun 
Guard 
 

Стекло при разрушении осыпается мелкими 
осколками, не имеющими острых граней. Све-
топропускание колеблется в пределах 86-89%, в 
зависимости от толщины стекла. Максималь-
ный размер производимого стекла 4200×2400 
мм, толщина стекла 4-19 мм 

3.НПО «Тех-
нология»  
Россия, Об-
нинск 

Наностекла, раз-
работано в апреле 
2010 

Полностью исключает оптические искажения. 
Применять можно во многих областях, включая 
авиастроение. 

4.ОАО «Са-
ратовский 
институт 
стекла» 

Стекла с покры-
тиями и окрашен-
ные в массе 

- Стекла с декорированной поверхностью «Ме-
телица»; 
- стекла с профилированной поверхностью 
«Ритм»; 
- стекла с электрохимически окрашенной по-
вехностью; 
- тонированные теплопоглощающие стекла 
различных цветов; 
- стекла с декоративными стекловидными по-
крытиями.  

 
И коротко еще об одном направлении получения упрочненных, 

многофункциональных стекол для транспорта, которые используются и 
в строительстве. В этом плане следует назвать работы ОАО «НИТС». 

Институт выполнил разработки и организовал производство высо-
копрочных прозрачных изделий для всех созданных в нашей стране са-
молетов, вертолетов и космических аппаратов; ряда специальных авто-
мобилей, железнодорожных вагонов, энергетических установок; изгото-
вил стеклянные продукции для отечественных сооружений Московско-
го Кремля (Зимний сад Большого Кремлевского дворца, витрины Ору-
жейной палаты и Алмазного фонда, пост №1 в Александровском саду); 
саркофаг для Мавзолея В.И. Ленина и аналогичных сооружений за ру-
бежом; панно купола Торгового комплекса на Манежной площади; пе-
регородки лестничных маршей на Поклонной горе. 

По иностранным заказам изготовлено панорамное остекление 
пульта международного телецентра в Мюнхене, разработаны и постав-
лены иллюминаторы фирме Дойче Аэроспейс, а также другие изделия. 

 
Основные виды современной инновационной отечественной 

продукции, разработанной в ОАО «НИТС»: 
1. Высокопрочное птицестойкое облегченное остекление кабин са-

молетов и вертолетов. Прецизионные фотолюки и обтекатели бортовых 
приборов. 
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2. Иллюминаторы космических аппаратов, авиационной и глубоко-
водной техники с применением светофильтрующих и светоотражающих 
покрытий. 

3. Облегченные прозрачные защитные многослойные стекла раз-
личного класса защиты для транспорта и строительства. Размер до 
1200*800 мм. 

4. Триплекс автомобильный и строительный на основе упрочнен-
ного стекла. Размер до 3000*1700 мм. 

5. Ударопрочные вандалоустойчивые стеклянные панели. Размер 
до 3000*1700 мм. 

6. Защитные от огнестрельного и холодного оружия (пуленепроби-
ваемое – «Броня»). 

7. Ударопрочные стеклопакеты для строительства и транспорта. 
Размер до 3000*1700 мм. 

8. Стекла с различными покрытиями (тонирующими, просветляю-
щими, теплоотражающими, токопроводящими). Размер до 1600*1200 
мм. 

9. Моллированные, (в том числе двойной кривизны) изделий из 
стекла. Предельные размеры 2500*3500 мм. 

10. Витражи классические. 
11. Оригинальные декоративно-художественные изделия из стекла 

(путем спекания термически однородных стекол), обладающие долго-
вечностью, стойкостью к атмосферным воздействиям, широким свето-
вым спектром. Данные изделия могут быть использованы как для ин-
терьеров, так и для декорирования фасадов зданий и сооружений. 

12. Строительные конструкции на основе стекла (прозрачные 
кровли, в т.ч. с электрообогревом, прозрачные полы и перекрытия, по-
жаростойкие прозрачные перегородки). 

13. Стеклянные комнатные электрообогреватели (прозрачные, 
цветные, зеркальные). 

14. Ударопрочные витрины и прозрачные боксы с климатическим 
контролем для хранения и демонстрации художественных ценностей. 

15. Стеклянные панели с обратимо изменяемой прозрачностью на 
основе жидких кристаллов. 

 16. Аквариумы объемом до 2-х тонн. 
17. Стеклянные гвозди. 
18. Защитные экраны (высокая степень защиты от СВЧ и УВЧ из-

лучений (40-70 дБ) в широком диапазоне длин волн). 
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Таким образом, человек живет за стеклянными фасадами, ставит 
стеклянные столы и стулья на стеклянные полы. Без малейшего страха 
ходит по стеклянным ступеням.  

 
Рис.7 Лестница из многофункционального упрочненного стекла 

 
В кабинах из стекла перемещается внутри стеклянных небоскребов по 
прозрачным лифтовым аортам. Ездит в автомобилях и летает в самоле-
тах, изготовленных частично из стеклопластиков. 

Исходя из вышеизложенного, наиболее актуальными инновациями 
в области листового стекла является получение многофункциональных 
стекол, которые можно улучшать и разнообразить при наличии соответ-
ствующего оборудования и специалистов. 
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ПРОЦЕСС КРИСТАЛЛИЗАЦИИ В ТЕХНОЛОГИИ 
 ПЕНОСТЕКЛА 

 
Минько Н.И., д-р техн. наук, профессор,  

Долматова Н.В., магистр  
Белгородский государственный технологический 

университет им. В.Г.Шухова 
 
В настоящее время при производстве различных строительных ма-

териалов и изделий особое внимание уделяется эффективному исполь-
зованию минеральных ресурсов. 

С точки зрения химического и физического строения стеклобой 
можно рассматривать как минеральный ресурс – аморфный силикатный 
материал антропогенного происхождения. Получение эффективных те-
плоизоляционных материалов из несортированного стеклобоя позволит 
решить следующие задачи: экономия природных ресурсов, снижение 
вредных выбросов при производстве стекла, уменьшение объемов нако-
пления стеклобоя. 

Одним из условий, необходимых для получения качественного пе-
ностекла, является устойчивость стекла к кристаллизации.  

Стекла промышленного производства обладают, как правило, 
кристаллизационной способностью в объеме. При температурах 
вспенивания диффузия ионов и скорость роста кристаллов в объеме 
значительно уменьшается. 

Однако на поверхности стекло кристаллизуется значительно легче. 
При производстве пеностекла из порошковой смеси стеклобоя и 
пенообразователя общая поверхность всех частиц, приходящихся на 1г 
массы, составляет примерно 6000 см2. Поэтому при вспенивании 
склонностью к кристаллизации будут обладать и такие стекла, у 
которых кристаллизация в массе при этих температурах никогда не 
наблюдалась. В связи с этим большую или меньшую степень 
кристаллизации можно обнаружить почти в любом пеностекле [1]. 

Как правило, образующаяся в процессе вспенивания пеностекла 
кристаллическая фаза значительно ухудшает важнейшие его свойства – 
объемную массу, водопоглощение и прочность. Это происходит, прежде 
всего, вследствие значительного возрастания локальной вязкости рас-
плава в интервале температуры вспенивания и деструктивных процес-
сов, протекающих на стадиях стабилизации структуры пеностекла и его 
отжига. В данной работе изучали влияние составов, представленных в 
табл. 1, на кристаллизационную способность стекла, а также влияние 
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образовавшейся кристаллической фазы на основные свойства пеностек-
ла [2]. 

Таблица 1 
Составы стекол для получения пеностекла 

Марка 
стекла 

Содержание компонентов, мас. % 
SiO2 Al2O3 CaO + MgO Na2O SO3 

БТ-1 72 2,5 11 14 0,5 
КТ-1 71,1 3,3 11 14,3 0,3 

Для изучения влияния кристаллической фазы на процесс вспенива-
ния и свойства пеностекла были приготовлены образцы на основе про-
мышленных порошков стекол КТ-1и БТ-1 (составы коричневой и бес-
цветной тары). В качестве газообразователя использовали уголь.  

Кристаллизационные свойства стекол оценивали по результатам 
рентгенофазового анализа. 

Для приготовления пенообразующей смеси стеклобой подвергали 
измельчению в шаровой мельнице, доизмельчение порошка производи-
ли в фарфоровой ступке. Взвешивание компонентов осуществляли на 
электронных весах фирмы «Adveturer». Гранулы пеностекла готовили 
методом окатывания на тарельчатом грануляторе и размещали на огне-
упорной подложке. Вспенивание образцов производили в электриче-
ской муфельной печи фирмы «Elektro» со скоростью подъема темпера-
туры 10°С в минуту.  

Ввиду того, что верхний порог кристаллизации и особенно темпе-
ратурный интервал кристаллизации, часто совпадает с температурным 
интервалом формования и вспенивания стеклоизделий, режим формо-
вания и вспенивания образцов подбирали так, чтобы он превышал тем-
пературу верхнего порога кристаллизации. 

Были отработаны технологические приемы для получения гранул 
пеностекла. В результате наиболее приемлемыми параметрами оказа-
лись: максимальная температура вспенивания - 850˚С, время выдержки 
- 20 мин., количество газообразователя - 1%. 

Для дальнейших исследований были отобраны образцы с различ-
ным содержанием коричневого стеклобоя указанных в табл. 2 

Таблица 2 
Составы образцов пеностекла 

Образец Количество коричневого 
стеклобоя, % 

Количество бесцветного 
стеклобоя , % 

1 0 100 
2 50 50 
3 100 0 
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Далее были определены плотность, водопоглощение и коэффициент 
объемного вспенивания образцов, значения которых приведены в 
табл.3. 

Таблица 3 
Свойства пеностекла 

Содержание ко-
ричневого стек-

лобоя, % 

Плотность, 
кг/м3 

Водопоглощение, 
% 

Коэффициент 
объемного 

вспенивания 
0 156 7,6 1,54 
50 230 3,2 1,45 

100 550 1,7 1,09 
 
Полученные рентгенограммы показали, что во всех образцах пено-

стекла в той или иной степени присутствуют кристаллические фазы, 
которые соответствуют диаграмме состояния Na2O - CaO - SiO2. Так в 
образце пеностекла на основе 100%- го бесцветного стеклобоя наблюда-
ется в основном стекловидная фаза (широкое афорфное гало на рентге-
нограмме), но и содержатся достаточно четкие линии девитрита и кри-
стобалита в α - модификации (рис.1). 

Файл - 100 % бесцветного стеклобоя.dat;  Спектр - 09980.DAT ;  Съемка - 04.01.1980 6:21:00;  Анод - Cu;

   Sпиков  =     70;   Sобщая =   7430;  К =   0.9%
Нач.угол = 4;  Кон.угол = 56 ;  Шаг = 0 ,05 ;  Экс поз. = 0,38;  Скорость  =   8 ;  Макс.число имп. = 105;
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Рис.1 Рентгенограмма образца пеностекла со 100%–ым содержанием бес-

цветного стеклобоя 
– SiO2 (α-кристобалит);    - Na2O·3CaO·6SiO2 (девитрит) 

 
Рентгенограммы образцов пеностекла, содержащих коричневый 

стеклобой, показали содержание кристаллической фазы в виде не толь-
ко девитрита и α - кристобалита, но и β - кристобалита (рис. 2 и 3). 
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Файл - 50 % коричневого стеклобоя, 50% бесцветного стеклобоя.dat;  Спектр - 09979.DAT ;  Съемка - 04.01.1980 6:12:26;  Анод - Cu;

   Sпиков =    170;   Sобщая  =   7674;  К =   2 .2%
На ч.угол = 4;  Кон.угол = 56;  Шаг =  0,05;  Э кспоз. = 0,38;  Скорость  =   8 ;  Макс.чис ло имп. = 96;
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Рис.2 Рентгенограмма образца пеностекла со 50%–ым содержанием корич-

невого стеклобоя       
Файл - 100 % коричневого стеклобоя.dat;  Спектр - 09978.DAT ;  Съемка - 04.01.1980 6:05:08;  Анод - Cu;

   Sпиков =    200;   Sобщая =   7587;  К  =   2.6%
Нач.угол = 4;  Кон.угол = 56;  Шаг = 0,05;  Экспоз. = 0,38;  Скорость =   8 ;   Макс.число имп. = 100;
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Рис.3 Рентгенограмма образца пеностекла 100%–ым содержанием коричне-

вого стеклобоя 
- SiO2 (α-кристобалит);      - Na2O·3CaO·6SiO2 (девитрит);  

- SiO2 (β-кристобалит) 
 

Количество кристаллической фазы определяли по интенсивности 
дифракционных максимумов на полученных рентгенограммах. Была 
отмечена тенденция, что с увеличением содержания коричневого стек-
лобоя в образцах, степень закристаллизованности образцов возрастает 
(табл.4). Вероятно, это связано с разницей в окислительно - восстанови-
тельных условиях получения коричневого и бесцветного стекла. Вос-
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становительная среда, в которой получают коричневую тару, способст-
вует переходу сульфатной серы в сульфидную, последняя в сочетании с 
железом способствуют образованию хромофорных группировок, обу-
славливающих окрашивание стекла, что в дальнейшем может вызывать 
образование большего количества кристаллической фазы, чем в бес-
цветном стекле, получаемого в окислительной атмосфере.  

 Таблица 4 
Количество кристаллической фазы в образцах пеностекла в  

зависимости от состава 
Состав Количество кристаллической фа-

зы, % 
100% БТ-1 0,9 

50% БТ-1, 50% КТ-1 2,2 
100% КТ-1 2,6 

 
 Сопоставляя свойства полученных образцов с долей  кристалличе-

ской фазы в них, можно отметить, что образцы, обладающие большей 
кристалличностью, имеют меньшую объемную массу  и водопоглоще-
ние. Однако учитывая малую процентную долю кристаллической фазы 
в образцах, взаимосвязь влияния кристаллизации на формирование по-
ристой структуры пеностекла, можно считать косвенной, даже  «про-
зрачной». Уменьшение объемной массы образцов объясняется скорее 
долей коричневого боя в составах пеностекла. Вероятно, это связано с 
отсутствием окисляющих компонентов в коричневом стеклобое, кото-
рые способствует интенсификации газообразования. 

Таким образом, кристаллическая фаза может содержаться в объеме 
образцов, но в небольшом количестве, без заметного влияния на важ-
нейшие свойства пеностекла: водопоглощение и объемную массу.   
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ПОЛУЧЕНИЕ БЕСЦВЕТНОГО ОКСИДНОГО ПОКРЫТИЯ 
 НА СТЕКЛЕ С ПРИМЕНЕНИЕМ ЗОЛЬ-ГЕЛЬ ТЕХНОЛОГИИ  

И ЕГО ИСПОЛЬЗОВАНИЕ В КАЧЕСТВЕ ОСНОВЫ  
В ОКРАШЕННЫХ ПОКРЫТИЯХ 

 
Минько Н.И., д-р техн. наук, профессор,  

Дмитриева О.А., аспирант 
Белгородский государственный технологический  

университет им. В.Г. Шухова 
 

Золь-гель технология является важным, интересным и перспектив-
ным направлением как в производстве различных видов монолитных 
стекол (антибликовых, светозащитных, декоративных, электропроводя-
щих, теплоотражающих, упрочненных и др.), так и тонкослойных по-
крытий на основе тетраэтоксисилана. 

Возможность получения тонкопленочных материалов зависит от 
пленкообразующей способности исходных веществ, их концентрации, а 
также от условий синтеза пленок: температуры и влажности воздуха, 
возможно от скорости нанесения раствора, температурных режимов 
термообработки. 

В настоящей работе проводились исследования влияния техноло-
гических параметров и концентрации пленкообразующих оксидов на 
получение качественных покрытий на листовом флоат-стекле. А также 
изучалась возможность получения окрашенных покрытий на основе 
пленкообразующего раствора для получения бесцветного тонкопленоч-
ного покрытия. Основными компонентами для приготовления бесцвет-
ных пленкообразующих растворов (ПОР) являются следующие: тетра-
этилортосиликат (ТЭОС) Si(OC2H5)4 марок «чда» и «ос.ч.», 96%-ный 
этиловый спирт, а также соляная кислота в качестве катализатора. 

Для определения оптимального состава ПОР были приготовлены 
растворы с концентрацией пленкообразующих оксидов от 5 до 20 
мас.%. Расчет рецепта можно разделить на три этапа: 

- пересчет мольного состава покрытия в массовый и определение 
содержания оксидов в 100 г ПОР; 

- определение типа растворителя и расчет его массы; 
- определение вида и массы сырьевых материалов. 
Были приготовлены две серии ПОР, в первой серии использовали 

ТЭОС марки «чда», во второй – ТЭОС марки «ос.ч.». Рецепты ПОР 
приведены в таблице 1. 
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Таблица 1 
Рецепты пленкообразующих растворов 

№ 
ПОР 

Компонент (г) 
 

ТЭОС 
«чда» 

 
ТЭОС 
«ос.ч.» 

 
96%-ный эти-
ловый спирт 

 
 

Катализатор 
1 17,36 - 95 

HCl до рН~3 

2 34,7 - 90 
3 52,08 - 85 
4 69,4 - 80 
5 - 17,36 95 
6 - 34,7 90 
7 - 52,08 85 
8 - 69,4 80 

 
Приготовленные растворы выдерживали в течение двух суток для 

созревания. 
Пленки наносили на очищенную и обезжиренную подложку из 

листового стекла методом окунания в ПОР, сушили на воздухе и термо-
обрабатывали при температурах от 250 до 450ºС с шагом 50ºС с време-
нем выдержки от 3 до 15 минут с шагом 2 минуты. Полученные образцы 
подвергались визуальному осмотру. При более высоких температурах 
(400-450ºС) покрытия обгорали, при более низких (250-300ºС) – не за-
креплялись. Наилучшие результаты были получены при использовании 
ПОР № 2, оптимальная температура обжига составила 350ºС при време-
ни выдержки 7 и 9 минут. Покрытие прочно закрепилось на подложке и 
при механическом воздействии не удалялось с поверхности.  

Для определения оптимального времени выдержки необходимо 
измерить микротвердость полученных покрытий. Измерения проводили 
на приборе ПМТ-3. Испытания микротвердости дают возможность кос-
венно оценить хрупкость поверхностных слоев и некоторых минералов 
путем сопоставления длин диагоналей отпечатков, при которых в углах 
отпечатков начинают появляться трещины [1]. Результаты измерения 
микротвердости полученных образцов представлены в таблице 2. 



 116

Таблица 2 
Результаты измерений микротвердости на приборе ПМТ-3 

Образец Нагруз-
ка, Р, кг 

Значения прибора Диаго-
наль от-
печатка, 

d, мм 

Микро-
твер-

дость, Н, 
кг\мм2 

1 2 3 4 5 

  №1 (7 мин) 0,1 57 61 7
1 69 63 20,22·10-3 4,44·103 

  №2 (9 мин) 0,1 44 45 4
6 43 46 14,11·10-3 9,13·103 

 
Исходя из данных таблицы, можно сделать вывод о том, что по-

крытие на образце № 2 наиболее твердое, так как диагональ этого об-
разца меньше, чем у образца № 1 при той же нагрузке. Следовательно, 
оптимальным температурно-временным режимом обжига образцов для 
получения покрытий является режим с температурой 350ºС при времени 
выдержки 9 минут. 

ПОР №2 можно использовать также и в качестве основы для полу-
чения окрашенных пленок. 

Несмотря на то, что в литературе встречается ряд публикаций и 
патентов направленных на получение цветных пленок по золь-гель ме-
тоду [2-4], эта технология до сих пор остается мало изученной.  Можно 
предположить, что получение окрашенных пленок на стекле имеет те 
же особенности что и окрашивание стекла в массе. 

Стекло окрашивают красителями, создающими в стекле соответст-
вующие центры окрашивания. 

Ионные центры окраски создаются в стекле при введении ионов 
переходных и редкоземельных элементов. Между ионами различных 
валентных состояний в стекле устанавливается равновесие, на смещение 
которого в ту или иную сторону влияет температура варки, состав стек-
ла, примеси поливалентных ионов, состав газовой среды в печи в про-
цессе варки. Окрашивающие соединения обычно находятся в стекле в 
одной (Ni, Co, Nd, Pr, Er, Ho) или нескольких степенях окисления (Cr, 
Mn, Ce, Cu, Fe, V, U, Mo, Pb, Rh, Rd, Ru). В первом случае цвет стекла 
является устойчивым, практически не зависит от состава стекла и усло-
вий варки. Во втором случае цвет стекла в значительной степени зави-
сит окислительно-восстановительных условий варки. 

Молекулярные центры окраски создаются соединениями тяжелых 
металлов с серой и селеном (например, FeS, CdS, CdSe), а также со 
смешанными сульфоселенидами (CdS·CdSe). Некоторые красители об-
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разуют в стекле сложные соединения, а конечная окраска стекла дости-
гается при его тепловой обработке (наводке). Причиной окрашивания 
молекулярными красителями является не рост кристаллов, а образова-
ние молекулярных окрашивающих центров. 

Коллоидные центры окраски возникают в результате восстановле-
ния ионов меди, серебра и золота до атомарного состояния и после-
дующей агрегации атомов с образованием коллоидных частиц. Цвет 
стекол с коллоидными красителями зависит от размера частиц и от раз-
ности показателей преломления стекла и металла [5-7]. 

Хотя технологически получены и имеют широкие области приме-
нения различные виды цветных стекол, окрашенных в массе, механизм 
образования центров кристаллизации детально не изучен. Согласно со-
временным представлениям, окрашивание связывается с образованием 
координационных (комплексных) соединений, характер химической 
связи в которых рассматривается с позиций теорий валентных связей, 
кристаллического поля, молекулярных орбиталей. Основные положения 
этих теорий применительно к соединениям переходных элементов 
обобщены под общим названием «теория поля лигандов». Методы, ис-
пользуемые в этой теории, позволяют достаточно точно рассчитывать 
спектральные характеристики окрашивающих комплексов,  в том числе 
для стекол [5]. 

Согласно этой теории [8]: 
- чем выше ковалентность связи стеклообразователь – кислород, 

тем более ионной является связь красящий ион – кислород; 
- для серии стекол с одним и тем же стеклообразователем и разны-

ми модификаторами степень ионности связи красящий ион – кислород 
повышается по мере снижения степени ионности связи модификатор – 
кислород. 

Руководствуясь этими положениями, проводили исследования с 
целью получения соответствующей окраски Ni, Co, Cu, Mn. При этом 
был произведен выбор соединений этих элементов, растворимых в эти-
ловом спирте и воде. 

В таблице 3 [9] приведены доступные соединения, с помощью ко-
торых возможно окрашивание покрытий. 
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Таблица 3 
Соединения с помощью которых возможно получение окра-

шенных покрытий 

Соединение 
Растворимость в г на 100 г 

Цвет стекла холодной 
воды 

горячей 
воды 

этил.спирта 

соединения Ni 
Ni(NO3)2·6H2O 
(азотнокислый) 
NiSO4·7H2O 
(сернокислый) 
NiCl2·6H2O 
(хлористый) 

 
238,50 

 

10120 
 

21318 

 
весьма 

растворимо 
375100 

 
600100 

 
растворимо 

 
растворимо 
 

весьма 
растворимо 

желто-
коричневый

соединения Co 
Co(NO3)2·6H2O 
(азотнокислый) 
CoCl2·6H2O 
(хлористый) 

 
2630 

 
17320 

 

 
весьма 

растворимо 
весьма 

растворимо 

 
растворимо 

 
весьма 

растворимо 

синий 

соединения Cu 
CuCl2·2H2O 
(хлористая) 

 
12425 

 
225100 

 
растворимо 

 
голубой 

соединения Mn 
KMnO4 
(калия перманганат) 

 
6,3620 

 
2565 

 
весьма 

растворимо 

 
желтова-

тый 
Красители вводили в состав ПОР в количестве от 1 до 9% с шагом 

1% и термообрабатывали при выбранном температурно-временном ре-
жиме (350ºС и 9 минут). 

Соединения меди и марганца окрасили пленки в светло-серый 
цвет, а соединения никеля и кобальта – серо-коричневый. Полученные 
образцы отличались интенсивностью окраски, которая изменялась в 
зависимости от введенного количества красителя. 

Таким образом введение SiO2 в состав ПОР следует осуществлять 
ТЭОСом марки «чда». 

Кроме того, отличие золь-гель технологии получения окрашенных 
пленок от традиционной заключается в следующем: 

- при формировании центров окраски в стеклах по традиционной 
технологии температура достаточно высокая (до 1500 ºС) что позволяет 
сформироваться окрашивающим комплексам; при золь-гель технологии 
температуры обжига (до 450…500 ºС), вероятно, недостаточно для пол-
ноценного встраивания в структуру окрашивающих ионов и создания 
ими окрашивающих комплексов, идентичных таковым в стекле; 
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- окраска тонкослойных покрытий d-элементами возможна, но она 
отличается от таковой в стеклах, вероятно, из-за восстановительных 
условий и недостатка кислорода, который выполняет роль лиганда при 
образовании центров окраски.  

Патентные исследования показали, что получение окрашенных ма-
териалов по золь-гель технологии является сложной задачей. Был най-
ден только один патент, в котором для получения окрашенных покры-
тий в качестве добавок используется большое количество органических 
соединений. 

В связи с этим, дальнейшая работа будет направлена на рассмот-
рение применимости теорий окраски в неорганических и органических 
растворах, например теории сольватации и др. 
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 Интенсификация процессов стекловарения является приоритетной 

задачей  модернизации технологического процесса получения стекла.. 
Одним из перспективных направлений является увлажнение сте-

кольной шихты водяными парами или водными растворами гидрокси-
дов, в т.ч. и щелочесодержащими отходами промышленности . 

Новые технологии получения стекольных шихт, химическая акти-
вация компонентов шихты и гранулирование зачастую обуславливают 
повышенную влажность шихты. Обычная вода действует как ускори-
тель варки. В случае увлажнения шихты при варке уменьшается вяз-
кость расплава, снижение энергии активации химических реакций, о 
чем свидетельствует анализ литературных источников [1] , [2]  . 

Одним из предположений ускорения варки  стекла при увлажнение 
шихты водяными парами являлось образование щелочей в процессе взаимо-
действия водяных паров с компонентами шихты. 

Процессы конгломерации частиц применительно к стекольным 
шихтам рассматривались в работах [3-5] , из которых следует общий 
вывод, что при исследовании процессов в увлажненной шихте необхо-
димо учесть физико-химические процессы, протекающие между части-
цами шихты.  

Теоретический и экспериментальный анализ взаимодействия сухих 
идеально гладких твердых тел (рис. 1)  

  Рис.1 

 
показывает [6], что сила их молекулярного притяжения при непо-

средственном соприкосновении составляет 2 σπR и 4 σπR соответствен-
но для контакта шар - шар и плоскость - шар (R - радиус шарообразной 
частицы; σ - поверхностное натяжение материала твердых частиц). 
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Однако при разведении твердых тел сила молекулярного притяжения 
резко уменьшается, и на расстоянии 0,3 - 0,4 мкм сила взаимодействия 
обращается в ноль. Близкие к отмеченным значениям силы притяжения 
твердых тел реализуются при их капиллярном сцеплении как при нуле-
вом зазоре (рис. 1,6), так и на расстояниях до 0,1 мм и более (рис. 1,в). 
Капиллярная прочность сцепления частиц через вогнутые жидкие мени-
ски (см. рис. 1, б и в) обусловлена в основном перепадом давления Лап-
ласа. Подвижная поверхность жидкость - воздух прогибается в сторону 
фазы, давление в которой меньше. 

Таким образом, капиллярные силы возникают при увлажнении 
шихты, что вызывает уплотнение и последующее упрочнение пористого 
материала. После испарения воды прочность сцепления частиц опреде-
ляется кристаллизационными контактами, сформировавшимися на месте 
водных прослоек. Их прочность в несколько раз превышает капилляр-
ную прочность. Образуются кристаллические перешейки, создающие 
жесткий каркас, что препятствует сегрегации шихты. [7]. 

В случае использования раствора едкого натра выявляются и новые 
закономерности   капиллярно-кристаллизационного   взаимодействия 
частиц [7]. Влага равномерно распределяется вокруг зёрен песка, обра-
зуя водяную плёнку, в которой растворяется до 5% соды и сульфата. В 
результате кварцевые зёрна покрываются тонким слоем щелочей, что 
способствует реакциям силикатообразования и отчасти помогает фик-
сировать взаимное расположение частиц компонентов, препятствуя рас-
слоению шихты. 

Иллюстрацией к теоретическим положениям капиллярно-
кристаллизационного взаимодействия частиц шихты  является  патент № 
WO2010031834 (A1) от 2010-03-25 немецких авторов под названием 
«Материал на основе карбоната кальция и/или магния с уменьшенным 
свойством декрепитации» [8]. Изобретатели отмечают, что при обработ-
ке  материала на основе карбоната кальция и / или магния небольшими 
количествами (0,05 до 5 мас. % в)  в т.ч. гидроксидами щелочных и ще-
лочноземельных металлов при температурах до 100 С значительно сни-
жается эффект растрескивания (пыления) карбонатов. Так для произ-
водства натриевого-кальциевого стекла рекомендуется исп. в качестве 
добавки для обработки карбонатов  NaOH, Na2SO4, Na2CO3, Na-
силикаты и / или H2SO4 . Авторы замечают , что механизм явления де-
тально не изучен и возможным объяснением является образование 
пленки или покрытия как продуктов химических реакций на поверхно-
сти материала при обработке. 
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В связи с малой изученностью процессов в увлажненной шихте 
были  проведены исследования отличий процессов в сухой и влажной 
шихте. За основу была взята шихта для производства бесцветного лис-
тового стекла, вырабатываемого на ОАО «Саратовстройстекло»  , ув-
лажнение проводилось дистиллированной водой. 

 Исследования проводились в: шихта - 1, эталонная «сухая» шихта 
(сырьевые материалы предварительно высушены для удаления влаги 
при 200°С с выдержкой 1 ч.), шихта -2, идентичная шихте -1, но с по-
следующим увлажнением шихты до 7 масс.% 

Расчёт «сухой» шихты производили по заданному составу стекла, 
масс.% 

SiO2           A12O3         CaO        MgO      Na2O   Fe2O3 
 72,7        1,0            8,8         3,7        13,3   0,1 
Смешивание компонентов и приготовление шихты проводилось в 

шаровой мельнице, в течение двух часов. 
Результаты ситового анализа исходных шихт после хранения в те-

чении 30 суток представлены в таб.1 и рис. 1. Для этого были взяты на-
вески массой 100 гр. Просеивание осуществлялось через следующий 
набор сит: 800 - 630 - 500 - 315 - 100.  

Таблица 1 
 

Виды 
шихт 

Масса частиц оставшихся на сите, гр. 
 
 

Сухая 
 

>0,8 
мм. 
 

0,8-0,63 
мм. 

0,63-0,5 
мм. 

0,5-0,315 
мм. 

0,315-
0,1 
мм. 

<0,1мм 
 

Сухая 
Влаж-
ная 

2,32 
23,62 

4,94 
15,21 

12,53 
13,23 

28,6 
23,04 

43,23 
18,24 

8,38 
6,66 
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Рис.2 

 
В процессе термообработки использовались корундовые тигли, 

объемом 20 мл., которые наполнялись до края шихтой. Все тигли поме-
щались в муфельную печь. Термообработку вели при следующих тем-
пературах: 300°С, 400°С, 500°С, 600°С, 700°С, 800°С, 900°С, 1000°С. 

На рис. 2 представлен график дискретной термической обработки.  
 
 

 
 

Рис.3 
 
В процессе термообработки шихты исследовались на потерю мас-

сы. На рис.4 представлен график зависимости потери массы от темпера-
туры.  
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Рис.4 
 
Из анализа рис.4 следует, что потери во влажной шихте на не-

сколько порядков выше, чем в сухой. Это связано с удалением не только 
физически примешанной влаги, но и химически связанной. Наиболее 
приемлемая влажность шихты  4-7%.Она благоприятно влияет на одно-
родность шихты и повышает реакционную способность кварцевых зё-
рен. 

При увлажнении следует применять подогретую воду (40-60°С). 
Это объясняется тем, что сода образует три различных гидрата, ста-
бильных при определённых температурах.. 

Название гидрата,химическая   формула .   Температура, при кото-
рой он  стабилен 
Декагидрат (Na2CO3* 1ОН2О)                                           -2,1 - 32°С 
Гептагидрат (Na2CO3 * 7Н2О)                                            32-35,4°С 
Моногидрат (Na2C03*H20)                                                35,4 - 105,5°С 
Кальцинированная сода (Na2CO3)                                    > 105,5°С 

Если содержание воды в шихте ниже значения, необходимого для 
превращения кальцинированной соды в моногидрат, то шихта при тем-
пературе ниже 150°С будет сухой. Если содержание воды превышает 
это значение, то при температуре 35,4°С - образуется гептагидрат. Вода 
связана как кристаллическая вода, шихта становится сухой. При темпе-
ратуре выше 35,4°С образуется снова обезвоженная сода, шихта стано-
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вится влажной. Для сохранения равномерной влажности шихты необхо-
димо хранить её в температурном диапазоне выше этой точки гидрата-
ции. 

На рентгенофазовый анализ (РФА) были взяты образцы шихт, обра-
ботанных при следующих температурах: 600 - 700 - 800 °С. Для прове-
дения анализа были взяты образцы, массой 2 гр. Образцы шихт были 
измельчены в агатовой ступке до порошкообразного состояния, что по-
зволило избежать загрязнения исследуемых образцов, и позволило более 
тщательно провести анализ. Рентгенограммы приведены на рис 5 – 7. 

 
 

 
 

Рис.5 Рентгенограмма влажной шихты, обработанной при 600 °С 
Преобладающей кристаллической фазой является а - SiO2, обнару-

жено присутствие Nа2СO3,есть следы кальцита, доломита и Са2SiOз. 
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Рис.6 Рентгенограмма влажной шихты, обработанной при 700 °С 

 
Преобладающей кристаллической фазой является кварц, есть следы 

Ca2SiO3. 

 

Рис.7 Рентгенограмма влажной шихты , обработанной при 800  
 

Преобладающей фазой является кварц, в полиморфной разновид-
ности    а - тридимит, и следы тройного силиката CaO-MgO-SiO2. 
 
Выводы:  
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Образование химически активных гидроксидов при нагреве увлаж-
ненной  стекольной шихты не выявлено.  

Проведенные исследования показали , что увеличение влажности  
шихты листового стекла (образец №2) до 7% приводит к увеличению 
скорости реакций силикатообразования, и появлению жидкой фазы по 
сравнению традиционной сухой шихтой (образец №1).     

 Различие в скорости реакций силикатообразования обьясняется не 
химическими, а возникающими физико-химическими  капиллярно-
кристаллизационными явлениями. 
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Механизм образования алита из СаО и белита в расплаве часто ин-

терпретируют аналогично реакциям, протекающим в водных растворах 
в направлении образования малорастворимого соединения. Исходя из 
этого, синтез алита рассматривается как взаимодействие хорошо рас-
творимых в расплаве CaO и белита в результате диффузии навстречу 
друг другу растворившихся ионов, пересыщение расплава в некоторой 
области соответствующими ионами и кристаллизация из расплава мало-
растворимого алита. Однако остается неясным вопрос о растворимости 
оксида кальция, двухкальциевого силиката и алита в клинкерном рас-
плаве. Действительно ли пределы растворимости оксида кальция и 
двухкальциевого силиката превышают предел растворимости алита, что 
позволяет рассматривать протекание реакции в клинкерном расплаве 
аналогично реакциям в водных растворах? Для приблизительной оценки 
предела насыщения клинкерного расплава основными клинкерными 
фазами будем рассматривать их растворы идеальными. Тогда можно 
воспользоваться уравнением Шредера, описывающего зависимость рас-
творимости в идеальных растворах от температуры: 

TRT
TTHx

пл

плплнас )(ln 
 ,     (1) 

где насx  - растворимость твердого тела в растворе, молярная доля; плH  
- теплота плавления твердого тела кДж/моль; плT  - температура плавле-
ния твердого тела, К; R  - газовая постоянная. Исходные данные для 
расчетов представлены в табл. 1. Для использования данного уравнения 
(1) не имеется данных по теплотам плавления 3CaOSiO2 (C3S) и 
2CaOSiO2 (C2S). Среди силикатов кальция плH  известна только у 
CaOSiO2 (псевдоволластонит CS) 56,065 кДж/моль [1]. Необходимо 
рассчитать плH  для 3CaOSiO2 (C3S) и 2CaOSiO2 (C2S). Существую-
щие зависимости, позволяющие рассчитывать термодинамические ха-
рактеристики соединений, имеют линейный характер. Следовательно, 
вероятно, и зависимость плH  для  ряда CS, C2S, C3S будет линейной. 
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Для построения апроксимационной прямой необходима, как мини-
мум, вторая точка. При рассмотрении зависимостей для сложных гид-
роксидов и цеолитов в координатах   ..... соедоброксслобр HH , где 

 ... оксслобрH  - сумма теплот образования слагающих сложное соеди-

нение оксидов; ..соедобрH  - теплота образования сложного соединения; 
замечено, что апроксимационные прямые проходят через начало коор-
динат или вблизи точки начала координат [2]. Таким образом, начало 
координат можно взять в качестве второй точки построения апроксима-
ционной прямой. По графику, построенному в координатах 

  ..... соедплоксслпл HH  (рис. 1) теплота плавления 2CaOSiO2 состав-

ляет 106,7 кДж/моль, а 3CaOSiO2 – 157,3 кДж/моль. 
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Рис. 1. Определение теплот плавления 2CaOSiO2 и 3CaOSiO2. 

Таблица 1 
Термодинамические характеристики силикатов кальция 

Соединение Температура 
плавления, oC 

Источник 
данных 

плH , 
кДж/моль 

Источник 
данных 

CaOSiO2 1540 [2] 56,1 [2] 
2CaOSiO2 2130 [3] - - 
3CaOSiO2 2070 [3] - - 

CaO 2615 [2] 79,5 [2] 
SiO2 1610 [2] 8,54 [2] 
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Теплота образования клинкерного расплава по данным Гиги со-
ставляет примерно 404 кДж/кг. Конечно, данная величина приблизи-
тельна, и она будет зависеть от химического состава образующегося 
расплава. При построении диаграмм состояния в качестве одной фазы 

является клинкерный рас-
плав (рис. 2). Здесь слово-
сочетание «клинкерный 
расплав» следует рассмат-
ривать как гипотетическое 
соединение с составом 
аналогичному составу 
клинкерной эвтектики ко-
торая образуется при 
t=1338oC. Молекулярная 
масса данного расплава 
составляет примерно 1000 
г/моль. 

Используя уравнение 
(1) и данные по ..соедплH , 
полученные из графика 
(рис. 1), построены диа-
граммы состояния систем 
расплав-CaO (рис. 2), рас-
плав-2CaOSiO2 (рис. 3), 
расплав-3CaOSiO2 (рис. 
4). Действительно, раство-
римость 3CaOSiO2 ( нас

SCx 3 ) 
в определенной степени 
согласуется с представле-
нием о реакции синтеза 
алита в присутствии рас-
плава как аналогичной 
реакциям, протекающим в 
водных растворах с обра-
зованием малораствори-
мых продуктов. В клин-
керном расплаве растворя-
ется 025,03 нас

SCx  

 

 

 
Рис. 2. Фрагменты рассчитанных диа-
грамм стояния клинкерного расплава 
(tпл=1338oC) с 3CaOSiO2, 2CaOSiO2 и 

CaO. 
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3CaOSiO2 с образованием эвтектического расплава tэвт=1336,6oC, что 
примерно в 3 раза меньше растворимости CaO и 2CaOSiO2 в окресно-
сти tэвт. 

Растворимость алита мала при температурах близких к эвтектиче-
ской, но она быстро возрастает с увеличением температуры и становит-
ся практически сопоставима с растворимостью CaO и 2CaOSiO2 при 
температурах более 1400-1450oC, и этот факт не позволяет полностью 
перенести модель реакций, протекающих в водных растворах, на высо-
котемпературный синтез алита в присутствии расплава. Рассчитанные 
температуры плавления образующихся эвтектических расплавов с CaO 
и 2CaOSiO2 равны соответственно 1334,08 и 1334,06oC (рис. 2). 

Примечательно, что расчетные растворимости CaO ( нас
Cx ) и 

2CaOSiO2 ( нас
SCx 2 ) равны при температурах образования их эвтектик и 

составляют 0,071 мольных долей. Но при температурах больших чем tэвт 

Таблица 2 
Влияние температуры на расчетные фазовые соотношения  в 

частных двойных клинкерных системах, масс.% 

Системы Температура, oC 
Фазы клинкера 

C3S C2S Клинкерный 
расплав CaOсв 

Исходный 
клинкер - 60 10 30 - 

кл.расп.- C3S 

<1336,64* 66,7 - 33,3 - 
1336,64* 66,3 - 33,7 - 

1450 65,6 - 34,4 - 
1550 65,1 - 34,9 - 
1650 62,1 - 37,9 - 

кл.расп.- C2S 

<1334,08* - 25 75 - 
1334,08* - 22,8 77,2 - 

1450 - 21,3 78,7 - 
1550 - 19,3 80,7 - 
1650 - 16,6 83,4 - 

кл.расп.- CaOсв 

<1334,06* - - 66,7 33,3** 
1334,06* - - 68,6 31,4 

1450 - - 69,5 30,5 
1550 - - 70,5 29,5 
1650 - - 71,8 28,2 

Примечание: 
*-расчетная температура эвтектики в рассматриваемой частной системе; 
**-соотношение рассчитано из условия содержания в сырьевой смеси 15 мас.% 
СаОсв на момент начала синтеза алита. 
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растворимость 2CaOSiO2 начинает превалировать над нас
Cx  и, напри-

мер, при  температуре клинкеробразования в цементных вращающихся 
печах tкл=1450oC 106,0нас

Cx , а 126,02 нас
SCx  (рис. 2). Если учесть, что 

скорость диффузии ионов Ca2+ на порядок выше скорости диффузии 
кремнекислородных анионов, то данный факт подтверждает вывод о 
превалирующем влиянии скорости растворения кристаллов СаО в клин-
керном расплаве на синтез алита. 

 В некоторых случаях в заводских клинкерах наблюдаются «оплав-
ленные» кристаллы алита. Это можно объяснить растворением алита в 
клинкерном расплаве при высоких температурах. Для доказательства 
этого утверждения рассмотрим равновесия в частных двойных системах 
(рис. 2), при соотношениях между твердой фазой и клинкерным распла-
вом подобным соответствующим «исходному клинкеру». Используя 
правило рычага, определено вероятное количество растворяющейся 
твердой фазы в расплаве (табл. 3). Как видно, расчетное количество 
алита (табл. 3), способного раствориться в расплаве, сопоставимо с ко-
личеством растворяющихся CaO и C2S, особенно выше 1400oC. Исходя 
из этого, может сложиться мнение, что трехкальциевый силикат вообще 
не может образоваться (если использовать модель реакций в водных 
растворах), особенно при температурах более 1400oC, что противоречит 
действительности. 

Рассмотрим процесс растворения алита как: 
    24

4
2

2 33 OSiOCaSiOCaO .   (2) 
По уравнению (2) произведение растворимости для 3CaOSiO2 запишет-
ся в следующем виде: 

         24
4

32
3 OSiOCaПР SC      (3) 

  Так как скорость диффузии ионов Ca2+ на порядок превышает скорость 
диффузии анионов   4

4SiO , то кристаллы алита будут образовываться в 

Таблица 3 
Влияние температуры на концентрацию растворенных клинкерных 

фаз в расплаве, масс.% (по табл. 2) 

Фаза Температура, oC 
tэвт 1450 1550 1650 

C3S 1,2 3,3 4,8 13,8 
C2S 2,9 4,9 7,6 11,2 

CaOсв 2,8 4,2 5,7 7,6 
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окрестности кристаллов белита, покрывая зерна C2S продуктом реак-
ции. Таким образом, зерно алита постоянно находится в контакте с рас-
плавом, который насыщен растворенными ионами Ca2+ (пока сущест-
вуют кристаллы CaOсв, способные к растворению). Равновесная концен-
трация Ca2+  в расчете произведения растворимости ПРC3S  (3) возводит-
ся в 3 степень. Это резко увеличивает ПРC3S, т.е. приводит к снижению 
растворимости C3S. Процесс растворения алита должен начинаться, ко-
гда весь CaOсв будет израсходован на образование алита. Если к этому 
моменту температура материала снизится менее 1400oC, то получим 
четко оформленные кристаллы. Если же к моменту полного усвоения 
оксида кальция образовавшийся алит остается длительное время при 
температурах близкой к 1400oC или выше, то произойдет растворение 
алита с образованием кристаллов с оплавленными краями. Такая ситуа-
ция может возникнуть при обжиге клинкера в печи с дальней «корот-
кой» зоной спекания. Кристаллы алита в таких условиях, получаются 
неоформленным и с оплавленными краями из-за его растворения в 
клинкерном расплаве. 

Полученные выводы о процессе раствореня алита в клинкерном 
расплаве при температуре вблизи 1400oC подтверждаются данными 
Альбаца Б.С. (табл. 4). При низкой скорости нагрева 5 oC/мин с 1380oC 
наблюдается снижение концентрации алита, что можно объяснить его 
растворением в клинкерном расплаве из-за рекристаллизации кристал-
лов CaOсв. Рекристаллизация CaOсв снижает скорость его растворения в 
расплаве, что обедняет расплав ионами Ca2+ в окрестности кристаллов 
алита. Это снижает ПРC3S или другими словами увеличивается раство-

Таблица 4 
Влияние скорости нагрева портландцементной сырьевой смеси на 

фазовый состав клинкера по [4] 

Температура 
обжига, oC 

Скорость 
нагрева, 
oC/мин 

Фазовый состав, мас.% (по данным РФА) 

C3S C2S C3A C4AF CaOсв 
1350 

5 

49,0 21,0 4,2 16,3 5,66 
1365 56,0 19,0 5,0 17,2 4,10 
1380 53,0 21,0 4,2 16,8 5,27 
1395 51,0 19,0 3,6 15,8 3,50 
1410 46,0 14,0 3,4 15,6 3,56 
1350 

20 

51,0 23,0 3,4 16,8 5,38 
1365 51,0 24,0 4,2 16,8 4,59 
1380 56,0 19,0 4,2 17,2 3,75 
1395 56,0 19,0 4,2 16,6 3,01 
1410 56,0 19,0 4,2 15,6 2,34 
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римость алита в расплаве. Процесс рекристаллизации кристаллов окси-
да кальция уменьшается при увеличении скорости нагрева сырьевой 
смеси до 20 oC/мин. В этом случае скорость растворения свободного 
оксида кальция выше и происходит постоянно (табл. 4). Это обеспечи-
вает непрерывное насыщение расплава ионами Ca2+. При увеличении 
температуры от 1380 до 1410oC возрастает растворимость алита соглас-
но табл. 3. Однако его концентрация не меняется (табл. 4), так как  уве-
личивается ПРC3S за счет постоянного возрастания концентрации ионов 
Ca2+ в расплаве в результате непрерывного растворения необходимого 
количества CaOсв. Происходит постоянное снижение растворимости 
C3S, пропорциональное изменению температуры. 

Следует отметить, что представленный расчет диаграмм состояния 
необходимо рассматривать как ориентировочный, однако анализ полу-
ченных диаграмм позволяет уточнить и глубже понять процесс образо-
вания алита. Таким образом, в представленной работе: 1) рассчитаны 
диаграммы состояния двойных систем: клинкерный расплав-3CaOSiO2, 
клинкерный расплав-2CaOSiO2, клинкерный расплав-CaO, предполо-
жив, что в этих системах образуются идеальные растворы; 2) по полу-
ченным диаграммам состояния определено ориентировочные пределы 
растворимости 3CaOSiO2, 2CaOSiO2, CaO в клинкерном расплаве в 
зависимости от температуры; 3) определено, что растворимость 
3CaOSiO2 при температуре более 1400oC сравнима с растворимостью 
2CaOSiO2, CaO. 
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Желание получить цемент высокой активности подталкивало про-

изводителей к обжигу клинкера с все более высоким коэффициентом 
насыщения (КН). Если в 60…70 гг. клинкер получали с КН, равным 
0,86…0,91 и активностью более 50 МПа [1-3], то к настоящему времени 
КН клинкера по заводам возрос до 0,92…0,96 при сохранении той же 
активности. Для этого есть множество причин, начиная от состояния 
сырьевой базы и заканчивая режимом обжига портландцементного 
клинкера. Получение клинкера с пониженным КН на цементных заво-
дах обеспечит экономию топлива и приведет к увеличению стойкости 
футеровки. 

В связи с этим цель работы заключалась в выявлении возможности 
получения цемента с активностью около 50 МПа из клинкера с КН ме-
нее 0,9.  

Для изучения данного вопроса на одном из цементных заводов бы-
ли отобраны пробы клинкера с печей, работающих на газообразном то-
пливе при различных режимах обжига. Заводчанами был отмечен факт 
несовпадения КН сырьевой смеси и получаемого клинкера (табл. 1). 
Причиной этого является недоопределение содержания SiO2 в сырьевой 
смеси по существующей методике. Коэффициент насыщения сырьевой 
смеси по химическому анализу составляет 0,96…1, а КН получаемого 
клинкера равен 0,85…0,95. 

Таблица 1 
Характеристика клинкера 

№ 
про-

бы/печи 

КН 
шлама 

КН 
клин-
кера 

CaOсв, 
% 

Содержание, % Rсж, МПа 

K2O Na2O SO3 
про-

парка 
28 

суток 
1 2 3 4 5 6 7 8 9 

1/1 0,974 0,948 - - - - 26,3 47,4 
2/2 0,974 0,947 - - - - 25,7 47,2 
3/3 0,979 0,856 3,95 3,34 - - - - 
4/3 0,961 0,93 0,71 1,24 - - - - 
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Продолжение табл. 1 
1 2 3 4 5 6 7 8 9 

5/3 0,97 0,954 0,48 0,59 - - - - 
6/2 0,97 - 0,03 1,39 0,15 0,92 31,2 42,5 
7/2 0,98 - 0,06 1,09 0,15 0,66 31,2 46,2 
8/2 1,02 - 1,37 1,87 0,16 0,98 32,7 40,2 
9/2 0,97 - 0,60 1,31 0,16 0,74 33,2 47,7 

10/2 0,99 - 0,06 1,16 0,15 0,66 30,7 49,5 
 
Для того чтобы определить условия, которые позволят получить 

высокоактивный цемент из клинкера с пониженным КН, были проведе-
ны петрографические исследования клинкеров (рис. 1). Результаты ис-
следований сопоставлялись с данными по состоянию зоны спекания. 

 

  
 

80 мкм 
№6 №9 

Рис. 1. Микроструктура клинкера 
 
Прямой взаимосвязи в данном случае между КН клинкера и проч-

ностью цемента нет. Так, прочность цемента №6 составляет 42,5 МПа 
при КН клинкера, равном 0,89, а прочность цемента №9 – 47,7 МПа, при 
КН клинкера, равном 0,84. 

Следовательно, прочность цемента в большей степени зависит от 
состояния зоны спекания (табл. 2). Наибольшей активностью обладают 
цементы, полученные из клинкера при «нормально» разогретой зоне 
спекания даже при КН=0,84. 

При «нормально» разогретой зоне спекания в клинкере образуются 
кристаллы алита размером 16…26 мкм. Это согласуется с работами Су-
дакаса Л.Г., по мнению которого, высокой прочностью обладают це-
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менты, полученные из клинкера с крупнозернистой микроструктурой, 
т.е. с размером кристаллов выше 20…25 мкм [4]. 

Таблица 2 
Влияние микроструктуры клинкера и состояния зоны спекания на 

прочность цемента 

№ 
про-
бы/ 

печи 

Характеристика Содержание, % 

КН 
Состоя-

ние зоны 
спекания 

Rсж, 
МПа 

алит белит 

C
3S

 

C
2S

 

пр
ом

еж
ут

. 
в-

во
 

раз-
мер, 
мкм 

кри-
стал-
лиза-
ция 

раз-
мер, 
мкм 

кри-
стал-
лиза-
ция 

1/1 10-14 хор 2-4 хор 59 14 27 0,93 норм 47,4 

2/2 14-24 ср 4-6 хор 65 12 23 0,93 неск. 
слабая 47,2 

3/3 20-30 плох 16-20 ср 58 29 13 0,87 сл - 
4/3 16-30 ср 16-20 хор 59 23 18 0,89 норм - 
5/3 20-30 хор 10-16 хор 61 12 27 0,93 крепк - 
6/2 14-20 плох 10-20 ср 58 22 20 0,89 сл 42,5 
7/2 12-20 ср 12-20 хор 64 22 14 0,89 норм 46,2 
8/2 - - - - - - - - сл 40,2 

9/2 16-26 плох 12-16 ср 53 34 13 0,84 неск. 
слабая 47,7 

10/2 12-20 ср-
хор 12-16 ср 52 35 13 0,84 норм 49,5 

 
В клинкере содержится SO3 в количестве 0,39…0,92%. В случае 

наличия серы в клинкере прочность цемента зависит от состава отходя-
щих газов (рис. 2), а именно от содержания кислорода. Концентрация 
кислорода в печи влияет на возгонку серы и ее перераспределение меж-
ду алитом и белитом (что влияет на прочность цемента). 

Оптимальная зона концентрации кислорода для печей находится в 
пределах 1…2%. Если происходит снижение концентрации кислорода в 
отходящих газах менее 1%, то возможно появление недожога топлива 
или снижение интенсивности горения газа, что приведет к снижению 
температуры факела и ослаблению зоны спекания. Состояние зоны спе-
кания влияет на формирование микроструктуры клинкера и на качество 
готового продукта. 
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Таким образом, для того, чтобы получать высокоактивный цемент 
из клинкера с пониженным КН, необходимо выполнять следующие ус-
ловия: обеспечивать хорошую подготовку материала по длине печи и 
«нормально» разогретую зону спекания, следить за содержанием кисло-
рода в отходящих газах печи. Это позволит получить клинкер со сред-
ней и хорошей степенью кристаллизации и крупнокристаллическим 
алитом. При этом активность цемента может составить 49,5 МПа даже 
при КН, равном 0,84.  

Заключение: 
1. Показана возможность получения цемента с активностью около 

50 МПа из клинкера с КН менее 0,9. 
2. Для увеличения прочностных характеристик цемента необходи-

мо обеспечить формирование кристаллов алита размером более 20…25 
мкм со средней и хорошей степенью кристаллизации. 

3. Для получения клинкера со средней и хорошей степенью кри-
сталлизации и размером алита более 20…25 мкм следует: а) обеспечи-
вать хорошую тепловую подготовку материала по длине печи; б) под-
держивать «нормально» разогретую зону спекания; в) следить за содер-
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Рис. 2. Зависимость прочности цемента от содержания O2 

в отходящих газах и состояния зоны спекания 
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жанием кислорода в отходящих газах печи. Это позволит получать це-
менты активностью более 49,5 МПа при КН клинкера, равном 0,84…0,9. 
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СТРУКТУРА БЛИЖНЕГО ПОРЯДКА В БЕСЩЕЛОЧНЫХ 
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ФОСФОРОМ ПО РЕЗУЛЬТАТАМ КОМПЬЮТЕРНОГО  
МОДЕЛИРОВАНИЯ 

 
Мулеванов С.В., д-р техн. наук, доцент 

Белгородский государственный технологический 
 университет им. В.Г. Шухова 

 
Улучшение технологических характеристик и эксплуатационных 

свойств силикатных стекол необходимо в первую очередь для повыше-
ния качества продукции. Традиционный путь оптимизации составов в 
значительной мере исчерпан, при высокой стабильности технологиче-
ских параметров производства особое значение имеет наличие добавок, 
вызывающих структурные изменения в стекле [1]. 

Особый интерес в этой связи представляют малые добавки оксида 
фосфора [2]. Кремний и фосфор имеют близкие кристаллохимические 
параметры (ионный радиус Si и Р соответственно 0,039 и 0,035 нм, 
энергия связи Si-O – 443 кДж/моль, Р-О – 464 кДж/моль) [3]. Фосфор 
способен самостоятельно выступать в качестве стеклообразователя. В 
кислородных соединениях фосфор обычно проявляет валентность 5. 
Как стеклообразователь, фосфор может принимать координационное 
число 4 или 5. Наиболее типичным является координационное число 4. 
При этом одна из связей в тетраэдре двойная (фосфорильная). Возмож-
но также нахождения фосфора в тетраэдрах с равноценными связями, 
где избыточный положительный заряд компенсируется путем образова-
ния связки тетраэдров P−O−Аl и P−O−B. 

В данной работе изучалась структура ближнего порядка связей в 
кальцийалюмоборосиликатных стеклах с малыми добавками фосфора. 
Поведение Р2О5 в силикатных стеклах характеризуется большой слож-
ностью. Особенности структурного состояния фосфора в этих составах 
заключаются в его способности увеличивать полимеризацию структур-
ного каркаса при малых концентрациях. Технологическим преимущест-
вом фосфатного легирования  является возможность понижения темпе-
ратуры ликвидуса, что позволяет снизить температуру варки  и улуч-
шить осветление расплава. Это особенно важно в технологии бесще-
лочных алюмоборосиликатных стекол, в частности стекла Е, исполь-
зуемого для производства стекловолокна. При этом установлено также 
улучшение химической устойчивости стекла. 
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Наряду с прямыми структурными методами исследования стекла 
весьма продуктивными могут быть также методы математического мо-
делирования. В последнее время разработаны и успешно применяются 
различные методы [4,5]. Метод классической молекулярной динамики 
(МД) позволяет с использованием компьютеров рассматривать системы, 
состоящие из нескольких миллионов атомов на временах порядка не-
скольких пикосекунд. Применение новых, модифицированных подхо-
дов позволяет увеличить доступное для наблюдения время до порядка 
микросекунд. 

Метод Монте-Карло можно определить как метод моделирования 
случайных величин с целью вычисления характеристик их распределе-
ний. Метод Монте-Карло оказал и продолжает оказывать существенное 
влияние на развитие методов вычислительной математики (например, 
развитие методов численного интегрирования) и при решении многих 
задач успешно сочетается с другими вычислительными методами и до-
полняет их. Его применение оправдано в первую очередь в тех задачах, 
которые допускают теоретико-вероятностное описание. Это объясняет-
ся как естественностью получения ответа с некоторой заданной вероят-
ностью в задачах с вероятностным содержанием, так и существенным 
упрощением процедуры решения. 

Развитием квантово-химических методов является МПДП (моди-
фицированное пренебрежение дифференциальным перекрыванием) [6]. 
Он параметризован для расчетов равновесной конфигурации молекул в 
основном электронном состоянии, распределения заряда, потенциалов 
ионизации, энтальпий образования химических соединений. Метод ис-
пользуется также для расчета спиновых плотностей. Для расчета энер-
гий электронного возбуждения применяют спектроскопическую пара-
метризацию (метод ППДП – полное пренебрежение дифференциальным 
перекрыванием). Для оптимизации геометрии могут быть использованы 
численные методы: блочно−диагональный (Ньютона−Рафсона), поша-
говой дискретизации, Флетчера−Ривза, Поллака−Рибьера. 

Нами была построена модель стекол системы SiO2 – Al2O3 – В2O3 – 
СаО, содержащих 0,6 мас. % Р2О5 по программе «HyperChem 
Professional, v. 8.0» с применением метода МПДП и блочно-
диагональной оптимизации в варианте ионной связи, которая позволяет 
получить лучшее согласие с установленными ранее структурными ха-
рактеристиками. Разработанная нами модель допускает возможность 
нахождения фосфора в кислородном окружении различной симметрии. 
Создавалась 3D-модель представительного кластера со всеми возмож-
ными вариантами кислородного окружения фосфора. Ионы двухвалент-



 142

ного Са вводились вместо граничных атомов Н. Для фосфора задавалось 
несколько различных вариантов ближнего кислородного окружения: 
для к. ч. 4 – тетраэдр с двойной (фосфорильной) связью и тетраэдры с 
равноценными связями в комбинации с тетраэдрами AlO4  и ВO4 , для к. 
ч. 5 – тригональная бипирамида. 

В результате операции минимизации геометрии происходило сме-
щение атомов от исходного положения. Все оптимизированные фос-
фатные стеклообразующие полиэдры различаются степенью отклонения 
от симметрии. В таблице приведены основные параметры структурных 
моделей фосфатных стеклообразующих полиэдров в исследованном 
стекле экспериментального состава Е 6. 

Таблица 
Основные параметры фосфатных стеклообразующих полиэдров  

Тип полиэдра Длина связи, Å Угол связи, о Число связей 
тетраэдр с фосфо-
рильной связью 

O = Р 
1,603  

О = Р – О 
106,764    

4 

 Р – О  
1,682 
1,683 
1,687 

–О – Р – О 
110,876 
110,251 
108,958 

тетраэдр с равноцен-
ными связями 

P – О – Аl 
1,938 

* 4 

 P – О – Si 
1,637 
1,742 
1,731 

 
125,231 
120,493 
108,255 

тетраэдр с равноцен-
ными связями 

 P – О – B 
1,956 

* 4 

P – О – Si 
1,753 
1,678 
1,645 

 
112,647 
117,092 
115,218 

тригональная бипира-
мида 

1,984 
1,832 
1,953 
1,730 
1,810 

82,393 
100,754 
69,128 
123,373 
70,444 

5 

* – азимутальные углы между тетраэдрами РО4 , АlO4 и ВО4 изменяются в ши-
роких пределах 

Оценивая в целом результаты построения топологиче-
ских моделей, описывающих структурное положение фосфора в сили-
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катных стеклах с высоким содержанием модификаторов, можно отме-
тить возможность их реализации с различной степенью вероятности. 
Учитывая то, что стекло является аморфной и сильно неравновесной 
структурой, формирующейся в процессе охлаждения высоковязкого 
расплава, ближний порядок окружения фосфора может существенно 
отличаться от аналогичного порядка в кристаллических соединениях. 
По энергетическим соображениям, формирование структур с меньшей 
длиной связи, т.е. тетраэдров является более вероятным. Нахождение 
фосфора в кислородных полиэдрах, где он имеет к.ч. 5 является менее 
вероятным, при этом образование пентаэдров, установленное ранее в [7] 
для натрийалюмосиликатных стекол не наблюдается. Следует отметить, 
что чисто ионные модели не могут быть точными для такого сложного 
объекта, каким являются многокомпонентные силикатные стекла, леги-
рованные фосфором. Более перспективным может быть построение мо-
дели в варианте ионно-ковалентной связи. Введение смешанной связи 
позволит улучшить соответствие модели с эмпирическими данными по 
свойствам и структурным характеристикам.  
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К настоящему времени в литературе накоплено огромное количест-
во экспериментальных данных, показывающих влияние характеристик 
структуры керамики на ее свойства. Значительный интерес представля-
ет безобжиговая технология, особенностью которой является то, что она 
включает в себя технологические операции, используемые как в техно-
логии вяжущих материалов (смешение компонентов, формование заго-
товок и их отверждение при комнатной температуре или низкотемпера-
турной термообработке), так и в технологии керамики (высокотемпера-
турные процесс обжига материалов  и изделий осуществляются непо-
средственно в тепловом агрегате). Керамические композиционные ма-
териалы на химическом связующем по объему использования занимают 
все более важное место среди материалов, используемых в высокотем-
пературной технике при  эксплуатации в условиях воздействия высоких 
температур и механических нагрузок. Их используют в конструкциях 
футеровок тепловых агрегатов различного назначения, применяемых в 
металлургической, нефтехимической, машиностроительной и других 
отраслях промышленности.Для оптимизации безобжиговой технологии 
керамических композитов и прогнозирования поведения их в службе 
исследованы физико-химические процессы, проходящие при нагрева-
нии исходных масс до температуры их эксплуатации. Определены со-
ставы и структура разработанных композитов. С целью определения 
сроков эксплуатации изделий изучена эволюция структуры разработан-
ных композиций, исследованы их деформационные характеристики, а 
также ползучесть при высоких температурах. Установлены особенности 
и закономерности деформации, которые определяются приложенной 
нагрузкой и температурой.  
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Технология безобжиговых керамических композиционных мате-
риалов обеспечивает большие преимущества и производителям. Она 
проще, чем традиционная обжиговая технология, а капитальные вложе-
ния при этом снижаются на 40-50%. Уменьшаются и затраты на произ-
водство одной тонны изделий, поскольку часто могут быть исключены 
из технологических переделов операции, связанные с прессований заго-
товок, их сушкой и обжигом. Например, исключение обжига приводит к 
сокращению удельных энергозатарат в 5-6 раз. 

В связи повсеместным внедрением в области керамики безобжиго-
вых технологий производства изделий необходимо расширение техно-
логической базы производства, совершенствование технологии подго-
товки сырья (нанотехнологии), использование современного высокоэф-
фективного и энергосберегающего оборудования (мельницы сверхтон-
кого измельчения с эффектом механохимической активации и деагло-
мерации для получения сверхтонких порошков и смесей на их основе, 
современных вакуумных экструдеров, термического оборудования). 

Технология безобжиговых керамических изделий освоена на экспери-
ментальной базе ГУП Институт «БашНИИстрой», где организовано их 
мелкосерийное производство для удовлетворения потребностей предпри-
ятий: ОАО «Белебеевский завод Автонормаль», ОАО «Стеклонит» (г.Уфа) 
и других. Накоплен опыт проведения научных исследований работ коллек-
тива по решению широкого круга проблем, связанных с разработкой новых 
видов керамических и огнеупорных материалов и изделий на химических 
связующих, взамен импортной продукции, ранее закупаемой за рубежом 
(ОАО «БелЗАН») и отечественной обжиговой керамики. Изготовлены из-
делия и материалы, предназначенные для использования в тепловых агре-
гатах различного назначения  с рабочей температурой от 100 до 1600°С. 
Они успешно используются в машиностроении, нефтехимии и нефтепере-
работке, строительной индустрии и других отраслях в качестве конструк-
ционных, тепло- и электроизоляционных. Организация производства 
композиционных керамических материалов по безобжиговым техноло-
гиям позволяет квалифицированно перерабатывать отходы производст-
ва (стекольного, нефтехимии, электротехнических изделий) и использо-
вать местное нерудное сырье (пирофиллитовое сырье месторождения 
Куль-Юрт-Тау, местные глины). Предлагаемые технологии позволяют 
получать изделия широкого ассортимента, которые применяются на 
предприятиях строительного комплекса, промышленного машинострое-
ния, нефтехимии и нефтепереработки Республики Башкортостан.  
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ПОЛУЧЕНИЕ КАРБОНАТНЫХ НАПОЛНИТЕЛЕЙ  
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В связи с переходом промышленности строительных материалов на 
рыночные отношения предъявляются повышенные требования к физи-
ко-механическим и эксплуатационным свойствам композиционных ма-
териалов. Ряд материаловедческих, технологических и технико-
экономических задач современные производители решают путем введе-
ния функциональных наполнителей. Одним из самых распространенных 
и широко используемым наполнителем для композиционных материа-
лов остается природный мел. Наиболее важным требованием к мелу как 
наполнителю в настоящее время является дисперсность – тонина помо-
ла, выражаемая остатком на ситах определенных размеров, и процент-
ным содержанием частиц заданного размера, которая и определяет об-
ласть его применения и рыночную стоимость. В производстве жесткого 
поливинилхлорида используется наполнитель со средним размером час-
тиц менее 2 мкм. При производстве порошковых лакокрасочных мате-
риалов для образования упорядоченных смесей необходимо, чтобы мак-
симальный размер частиц наполнителя не превышал 5 - 6 мкм. Супер-
тонкие наполнители применяются в производстве водных красок. Мел 
как наполнитель высококачественный бумаги характеризуется средним 
размером частиц 1,5 - 2,0 мкм [1-3]. Существующие стандарты не рег-
ламентируют весовое распределение частиц по диаметрам  и дисперс-
ность наполнителя для каждого отдельного вида композиционного ма-
териала, а только ограничивают содержание фракции более 45 мкм. 

Высокое содержание карбоната кальция в природном меле позво-
ляет легко удовлетворять самые жесткие требования по химическому 
составу к продуктам его переработки. Более сложно достигнуть высо-
кой тонкости помола. При тонком диспергировании твердого материала 
работа, затрачиваемая на размол, пропорциональна удельной поверхно-
сти образующихся частиц. Наступает момент, когда при определенном 
способе помола дальнейшее измельчение частиц практически прекра-
щается, даже при увеличении энергозатрат.  

В данной работе для изучения процесса сухого измельчения был 
использован природный мел Шеинского месторождения (Корочанский 
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район, Белгородской области), в котором содержание СаСО3 (по ГОСТ 
21138.5-78) составляет 98,55% ± 0,23. Некарбонатная часть на 95 - 97% 
состоит из глинистых минералов. Среднее содержание нерастворимого 
в соляной кислоте остатка 1,08% ± 0,19. Содержание кварца в комовом 
меле менее 0,05%.  

Исследование процесса сухого измельчения мела в молотковой 
двухроторной мельнице - сушилке фирмы HAZEMAG (Германия) со 
встроенным стержневым сепаратором показало, что независимо от ско-
рости вращения сепаратора на сите с ячейкой №0045 присутствует оста-
ток в количестве 0,6 - 0,9% (см табл. 1), который на 97-98% состоит из 
карбоната кальция. Некарбонатная часть остатка по данным РФА пред-
ставлена кварцем и глиной. 

Таблица 1 
Определение гранулометрии мела по остаткам на ситах 

Сито  
с ячейкой № 

Остаток, % (частный) 
Скорость вращения сепаратора, об/мин 

290 580 725 870 1160 1450 
014 0,08 0,05 0,03 0,01 отс отс 
01 0,31 0,27 0,20 0,17 0,10 0,05 

0045 0,56  0,56 0,62 0,56 0,59 0,57 
Полный оста-

ток на сите 
№0045 

0,95 0,88 0,82 0,74 0,69 0,62 

 

На рис. 1 представлены микрофотографии отдельных фракций из-
мельченного мела, выделенных из общей массы порошка методом рас-
сева на ситах.  

 
 
 
 
 
 
 
 

                     а)                                  б)                                     в) 
Рис. 1. Микрофотографии фракций мела  после сухого измельчения 

а) полный остаток на сите №0045, увеличение 400 
б) фракция 100-140 мкм, увеличение1000 
в) фракция 45-100 мкм,  увеличение 1000 

Из микрофотографий видно, что после сухого измельчения части-
цы мела в готовом продукте отличаются размером и формой. Остатки 
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на ситах представлены отдельными раковинами фораминифер, агрега-
тами недоизмельченного мела (крупкой), зернами кальцита. Увеличение 
скорости вращения сепаратора с 290 до 1450 об/мин снижает макси-
мальный размер частиц до 80-100 мкм, исключая из продукта крупку. 
Из полученных данных можно сделать вывод, что получить карбонат-
ный наполнитель с узким дисперсным распределением частиц при су-
хом способе измельчения не представляется возможным, так как удар-
но-отражательным методом не измельчаются плотные раковины фора-
минифер. Установка динамического классификатора позволила полу-
чить карбонатный наполнитель со средним размером частиц менее 2 
мкм, остаток на сите с ячейкой № 0045 отсутствует. При этом произво-
дительность линии по готовому продукту снизилась до 0,5 т/ч. Таким 
образом, использование классификаторов при сухом измельчении для 
получения высокодисперсного мела в больших объемах нерентабельно. 

Потребность многих отраслей промышленности в качественном 
тонкодисперсном меле ежегодно возрастает, поэтому необходимы вы-
сокопроизводительные способы получения карбонатного наполнителя 
со средним размером частиц менее 1 мкм. При интенсивном перемеши-
вании в воде условия для диспергации мела становятся благоприятны-
ми. Мокрый размол и микронизация дают более гладкие и круглые час-
тицы, что является более предпочтительным сухому размолу. 

В данной работе рассмотрен процесс мокрого измельчения, со-
стоящий из приготовления суспензии влажностью 28% с заданной 
плотностью и вязкостью и ее последующее измельчение в вертикальной 
бисерной мельнице.. В качестве дисперсной фазы использовался мел 
торговой марки KREIDER со средним размером частиц 3 мкм (D99% = 
90 - 100 мкм) и содержанием CaCO3 не менее 98,5%. В качестве разжи-
жителя для меловой суспензии и интенсификатора помола использова-
лись диспергаторы – водные растворы полиакрилата натрия трех фирм-
производителей. Полиакрилат натрия – натриевая соль акрилового по-
лимера является полимерным анионным поверхностно-активным веще-
ством с формулой [-CH2-CH (COONa)-]n. В воде полиакрилат натрия дис-
социирует на катионы натрия и микроанион полиакрилата, несущий на 
себе сильный отрицательный заряд.  

Основные характеристики диспергаторов представлены в табл. 2. 
Используемые диспергаторы отличаются по физико-химическим свой-
ствам, несмотря на одинаковый состав, что связано с разной длиной 
полимерной цепи.  
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Таблица 2 
Основные характеристики диспергаторов 

 
Вязкость диспергатора «Лакротэн» на 25 - 27% выше, чем у дис-

пергаторов «Dispex» и «Jaypol», несмотря на меньшее количество ак-
тивного и твердого веществ. В диспергаторе «Jaypol» содержится боль-
шее количество твердого вещества 59%, но его вязкость самая низкая по 
сравнению с другими диспергаторами. У диспергатора «Лакротэн» ярко 
выражены адгезионно-когезионные свойства. 

На рис. 2 представлены данные по дифференциальному распреде-
лению частиц мела в готовом продукте, полученного сухим и мокрым 
способом помола.  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Рис. 2. Дифференциальное распределение частиц мела  
 
Из рис.2 видно, что дифференциальная кривая распределения час-

тиц мела после мокрого измельчения сдвинута в сторону более высокой 
дисперсности. Данные по весовому распределению частиц мела при 
сухом и мокром способе измельчения представлены в табл. 3. После 
мокрого измельчения содержание частиц размером 0,17 – 0,5 мкм в 5 - 7 
раза, размером 0,5 – 1,0 мкм в 2 – 2,2 раза выше, чем при сухом помоле. 

 
 
 

Диспергатор 
Вяз-
кость 

сП 

Плот-
ность 
кг/м3 

Содержание  
компонента, % 

активного твердого 
Dispex («BASF») 400 1280 38 50 
Jaypol («Ciba») 390 1280 40 59 
Лакротэн («Оргхимпром») 540 1240 35 42 



 150

Таблица 3 
Гранулометрический состав мела после измельчения 

Диаметр  
частиц, 
мкм не 
более 

Весовая доля частиц (%), соответствующих заданным зна-
чениям размеров  

Сухой помол 
(с классификатором) 

Мокрый помол с диспергатором 
«Dispex» «Jaypol» «Лакротэн» 

0,17 Менее 0,005 0,16 0,19 0,3 
0,33 1,1 5,9 6,6 8,4 
0,5 3,5 19 20,7 24,5 

0,75 12,5 42 44,7 50,2 
1,0 24,4 62 64,4 69 
2,0 67,8 91,8 92,6 94,1 
3,0 86,1 97,5 98,4 99 

Содержание в готовом продукте фракции более 3 мкм снижается 
при мокром помоле в 3-4 раза. Тонкодисперсный мел, полученный мок-
рым способом, содержит ультрадисперсные частицы размером 0,17 -
0,33 мкм, получение которых невозможно сухим помолом. Количество 
фракции менее 1 мкм при мокром измельчении отличается при исполь-
зовании диспергатора разных фирм-производителей: с диспергатором 
«Dispex» - 62% мас, «Jaypol» - 64,4% мас, «Лакротэн» - 69% мас. Со-
держание ультрадисперсной фракции мела менее 0,33 мкм с использо-
ванием диспергатора «Лакротэн» выше на 15,5 и 22%, чем с дисперга-
тором «Dispex» и «Jaypol». При мокром помоле содержание фракции 
менее 0,33 мкм и более 3 мкм составляет менее 10% каждой.  

Таким образом, использование мокрого измельчения позволило 
получить продукт с узким дисперсным распределением частиц, с огра-
ниченным содержанием как крупноразмерной, так и мелкоразмерной 
фракции. Процентное содержание каждой фракции в продукте при мок-
ром измельчении при одинаковой производительности бисерной мель-
ницы зависит от свойств самого диспергатора.  
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На качество керамических изделий оказывает влияние множество 

технологических факторов, которые в процессе производства не всегда 
поддерживаются на заданном уровне. По этой причине при изготовле-
нии керамических изделий наблюдается неоднородность их физико-
механических свойств. 

Для повышения надежности функционирования технологического 
комплекса необходимо уметь прогнозировать эксплуатационные свой-
ства материала на стадии его изготовления. 

Одними из основных производственных переделов при изготовле-
нии кирпича полусухим способом являются процесс прессования сырца 
из сыпучей глиняной массы и термообработка изделий.  

В настоящей статье приводятся результаты оценки совместного 
влияния удельного давления прессования и температуры обжига на 
свойства обожженных образцов. 

В качестве объекта исследования был выбран суглинок Султан-
Салынского месторождения – типичное сырье юга России при произ-
водстве кирпича. Материал умеренно пластичный, высокочувствитель-
ный к сушке, по химическому составу относится к группе кислого гли-
нистого сырья с высоким содержанием красящих оксидов, по степени 
спекаемости и огнеупорности относится к неспекающемуся, легкоплав-
кому сырью с преобладанием глинистых минералов гидрослюдисто-
монтмориллонитового типа. 

Ранее проведенными исследованиями [1] было установлено, что об-
разцы, изготовленные из чистого глинистого сырья указанного место-
рождения, отпрессованные при удельном давлении 20 МПа при влажно-
сти пресс-порошка 9,5 % и обожженные при 10000С, оказались неморо-
зостойкими (выдержали 9 циклов попеременного замораживания и от-
таивания). 

С целью увеличения морозостойкости обожженных образцов при-
меняли минеральную модифицирующую добавку – карбонатосодержа-
щие отходы, образующиеся в процессе производства минеральных 
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удобрений на ОАО «Минудобрения» (г. Россошь, Воронежская об-
ласть). Добавка, введенная в состав глиномассы в количестве 5 мас. %, 
позволила повысить показатель морозостойкости обожженных образцов 
до 100 циклов при тех же параметрах изготовления за счет увеличения 
объема резервной пористости [1]. 

Для комплексной оценки влияния удельного давления прессования 
и температуры обжига на физико-механические показатели обожжен-
ных образцов были выполнены экспериментально-статистические ис-
следования с применением математического планирования эксперимен-
та и компьютерной обработкой результатов. 

С этой целью нами был реализован полный двухфакторный экспе-
римент ПФЭ 32 по плану на квадрате [2].  

В качестве варьируемых факторов в эксперименте приняты: 
Х1 – температура обжига, 0С; 
Х2 – удельное давление прессования, МПа. 
Уровни варьирования факторов приняты на основании предвари-

тельных опытов: для Х1 основной уровень – 10000С, интервал варьиро-
вания – ± 500С, для Х2 соответственно 20 и ± 5 МПа. 

В качестве функции отклика были приняты: 
F – морозостойкость обожженных образцов, циклы – y1; 
Rсж – прочность обожженных образцов при сжатии, МПа – y2; 
Rизг – прочность обожженных образцов при изгибе, МПа – y3; 
W – водопоглощение обожженных образцов, % – y4. 
Другие факторы, оказывающие влияние на физико-механические 

свойства обожженных образцов (зерновой состав пресс-порошка и его 
влажность), в процессе реализации плана эксперимента были стабили-
зированы. 

Физико-механические свойства обожженных образцов определяли 
на образцах-цилиндрах диаметром и высотой 50 мм и на образцах-
балочках размером 160х40х25 мм. 

Исходные данные и результаты эксперимента приведены в таблице. 
По результатам эксперимента получены следующие уравнения рег-

рессии (со значимыми коэффициентами), адекватно описывающие по-
ведение системы: 

 
F = 99,778 + 51,667·х1 + 48,667·х2 – 15,667·х1

2 – 8,667·х2
2 + 34,5·х1·х2 

Rсж = 38,562 + 3,77·х1 + 5,383·х2  
Rизг = 10,951 + 0,847·х1 + 0,833·х2  
W = 14,58 – 0,68·х1 – 0,98·х2  
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Таблица 
Экспериментальные данные плана 

№ 
опыта 

Факторы 
Rсж, МПа Rизг, МПа W, % F, циклы 

Х1, 0С Х2, МПа 
1 950 15 30,2 9,0 16,2 10 
2 1050 15 35,9 10,4 14,9 44 
3 950 25 40,2 10,3 14,3 38 
4 1050 25 48,3 12,3 12,7 210 
5 1000 20 38,5 10,8 14,6 100 
6 1050 20 42,5 11,4 13,6 136 
7 950 20 33,7 9,8 14,9 32 
8 1000 25 44,1 11,8 14,0 140 
9 1000 15 34,3 10,1 15,7 42 
 
Графическая интерпретация данных уравнений представлена на 

рис. 1. 

 
Рис. 1. Изолинии, полученные по уравнениям регрессии 

 
Анализ полученных уравнений регрессии позволяет сделать сле-

дующие выводы: 
- повышение температуры обжига и удельного давления прессова-

ния положительно сказывается на морозостойкости обожженных образ-
цов из опытных масс, а их влияние на этот показатель примерно одина-
ково. Из рис. 1 видно, что для обеспечения 50 циклов морозостойкости 
образцов необходимо поддерживать удельное давление прессования не 
менее 18 МПа и температуру обжига 9800С. С увеличением значений 
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этих факторов морозостойкость  обожженных образцов закономерно 
возрастает, достигая 210 циклов при давлении прессования 25 МПа и 
температуре обжига 10500С; 

- аналогичное действие удельное давление прессования и темпера-
тура обжига оказывают и на прочность обожженных образцов как при 
сжатии, так и при изгибе – с увеличением указанных факторов проч-
ность возрастает с 30,2 и 9,0 МПа на нижнем уровне варьирования до 
48,3 и 12,3 МПа – на верхнем; 

- повышение удельного давления прессования и температуры обжи-
га позволяет снизить водопоглощение обожженных образцов с 16,2 на 
нижнем уровне варьирования факторов до 12,7 % - на верхнем, что по-
зволит отнести данные изделия к лицевым. 

Кроме этого была исследована пористо-капиллярная структура 
обожженных образцов: определены эффективные радиусы капилляров и 
основные типы пористости. Результаты представлены на рис. 2. 

 
Рис. 2. Характеристики пористости обожженных образцов 
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Из рис. 2 можно увидеть, что доля резервной пористости увеличи-
вается с повышением температуры обжига образцов и снижением 
удельного давления прессования. При уплотняющем давлении 25 МПа 
и температуре обжига 9500С она составляет 2,2 %, а при давлении 15 
МПа, температуре 10500С – 5,9 %. 

Повышая значения обоих факторов (Х1 и Х2), можно добиться 
уменьшения содержания капиллярных пор и увеличения количества пор 
закрытых. 

Объемы общей и открытой пористости изменяются незначительно, 
несколько возрастая при снижении удельного давления прессования. 

Из приведенных гистограмм распределения по размерам эффектив-
ных радиусов капилляров видно, что уменьшение давления прессования 
приводит к укрупнению капилляров, повышая содержание капилляров с 
радиусом 10 мкм с 30 до 60 % (соответственно при 25 и 15 МПа). Влия-
ние температуры обжига на сечение капилляров несущественно. 

Проведенные исследования показали, что даже оперируя только 
двумя технологическими факторами, можно улучшать физико-
механические свойства готовых изделий, в том числе морозостойкость. 

Полученные модели прогнозирования основных показателей кера-
мических образцов позволят оценивать различные производственные 
ситуации и принимать статистически обоснованные решения при выбо-
ре целесообразных технологических параметров, гарантирующих вы-
пуск изделий заданного качества. 
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Согласно стратегии социально-экономического развития страны 
2020 приоритетной задачей является эффективное энергосбережение. В 
условиях Крайнего Севера, где девять месяцев года – зима, актуальным 
решением повышения энергоэффективности является применение вы-
сококачественных теплоизоляционных материалов (ТИМ). Так, напри-
мер, потери тепловой энергии в трубопроводах составляют от 25 до 40 
% (а по некоторым данным до 70 %), а при использовании высококаче-
ственной тепловой изоляции расходы тепловой энергии уменьшаются 
до 2 % [1]. По результатам проведенных обследований с использовани-
ем тепловизионного контроля качества в г. Якутск Республики Саха 
(Якутия) по заказу ООО УК ОЖФ «ЖКХ Губинский» выявлено нару-
шение тепловой защиты ограждающих строительных конструкций. На-
рушение тепловой защиты наглядно показано на рис. 1, 2  и в таблице 1.  

 
 

 
Рис. 1 Тепловизионное обследование защиты ограждающих строительных конструк-

ций 
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Таблица 1Данные тепловизинного контроля качества тепловой за-
щиты 

Измеряемые объ-
екты 

Температу-
ра, С Излучение Отраж. тем-

пература, С Примечания 

Точка измерения 1 -20,1 0,95 20,0 
Нормальная 
температура 

стены 

Точка измерения 2 -16,3 0,95 20,0 
Теплопотери 
через кладку 

стены 

Точка измерения 3 -16,0 0,95 20,0 
Теплопотери 
через кладку 

стены 

Точка измерения 4 -15,7 0,95 20,0 
Теплопотери 
через кладку 

стены 

Точка измерения 5 -16,8 0,95 20,0 
Теплопотери 
через кладку 

стены 

Точка измерения 6 -17,6 0,95 20,0 
Теплопотери 
через кладку 

стены 

Точка измерения 7 -17,8 0,95 20,0 
Теплопотери 
через кладку 

стены 

Точка измерения 8 -3,1 0,95 20,0 

Теплопотери 
(слабое утепле-

ние оконных 
ограждений) 

Точка измерения 9 -10,6 0,95 20,0 

Теплопотери 
(слабое утепле-

ние оконных 
ограждений) 

Точка измерения 
10 -12,8 0,95 20,0 

Теплопотери 
(слабое утепле-

ние оконных 
ограждений) 

Точка измерения 
11 -11,9 0,95 20,0 

Теплопотери 
(слабое утепле-

ние оконных 
ограждений) 
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Рис. 2 Гистограмма и линия профиля измеренных температур тепловизором 

 
Данное обследование проведено с целью определения нарушения 

теплозащиты ограждающих строительных конструкций объекта, для 
оценки эффективного использования энергетических ресурсов и сниже-
ния затрат потребителей на топливо и энергообеспечение. Из результа-
тов, полученных при обследовании, следует, что необходимо использо-
вать в качестве теплозащиты объекта высококачественные теплоизоля-
ционные материалы.  

Качество теплоизоляционных материалов предопределяется, преж-
де всего, качеством используемого сырья. В настоящее время теплоизо-
ляционные материалы получают из различного сырья: промышленные 
отходы - доменные шлаки, шлаки цветной металлургии, бой кирпича и 
др., а также различные горные породы - песок, мергели, туфы, известня-
ки, доломиты, базальты, диабазы и др. Отечественный и зарубежный 
опыт последних лет свидетельствует о том, что повышение качества 
минерального волокна и изделий из него (плит, матов) возможно за счет 
использования в качестве сырья горных пород габбро-базальтовой 
группы или сырьевых композиций (шихт) на их основе. Это обусловле-
но стабильным химическим и минералогическим составом горных по-
род (в отличие от промышленных отходов и осадочных пород) и высо-
ким содержанием стеклообразующих оксидов (суммарное содержание 
SiO2, Аl2О3, ТiO2 и P2O5 до 65%) [2].  

На обширной территории Республики Саха (Якутия) имеются более 
100 наименований разнообразных полезных ископаемых. Разведаны 
запасы по 40 видам минерального сырья. Наличие богатого минерально-
сырьевого ресурса предполагает развитие промышленного потенциала. 
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По геологическому анализу ГУП «Сахагеоинформ» и института 
геологии базальтовый магматизм на Сибирской платформе проявлялся 
многократно и охватывал площадь до 2 млн. м2. В юго – западной и 
центральной Якутии интрузивы базальтоидов локализуются в различ-
ных частях Чаро – Синского пояса. Выделяются Туолбинская, Синская, 
Кятчинская, Нижнее – Мархинская и другие зоны проявления интрузий. 
В региональной тектонической структуре территория Чаро – Синского 
пояса находится на юго – востоке Сибирской платформы и окраинной 
части северного склона Алданского щита в зоне перехода в Вилюйскую 
синеклизу. Площадь сложена доломитами чуранского и еловского пест-
роцветного горизонта, а также известняками с редкими прослоями до-
ломитов эльгяйской и мергелями, мергелистыми известняками толба-
чанской свит нижнего кембрия. Из  выделяемых зон Чаро – Синского 
пояса прослеживаются Туолбинская и Синская зоны. В пределах этих 
зон имеются два разведанных месторождения Тит – Арынское и Елов-
ское (Туолбинское) и два проявления Билляхское, Синское.  В пределах 
Алданского щита развиты многочисленные изверженные породы раз-
личного состава от лейкократовых гранитов до диабазов. В 155 км се-
вернее п. Чульман в центральной части Алданского щита в пределах 
Усть – Николкинской синклинали известно Васильевское месторожде-
ние. Гидрогеологические и горнотехнические условия благоприятны 
для разработки месторождения открытым способом.   

По результатам исследований научно – исследовательского центра 
ОАО «Теплопроект» отобранные пробы из месторождений габбро – 
долеритов Тит – Ары, Синское, Биллях пригодны в качестве сырья для 
производства высококачественных штапельных минеральных волокон и 
теплоизоляционных изделий на их основе. По отчету НПК «Терм» об 
испытаниях базальтов Еловского и Васильевского месторождений для 
производства базальтовых непрерывных волокон (нить) подходит толь-
ко Васильевское месторождение, так как данная технология требует 
строгого соответствия в пределах вязкости, температуре плавления, и 
соответственно химического состава. К примеру, в основном в произ-
водстве непрерывных базальтовых волокон в России используют сырье 
из Украины. Также не исключают пригодность сырья данных месторо-
ждений в производстве штапельных волокон. 
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Ниже в таблице 2, 3 приведены химические составы исследованных 
месторождений Республики Саха (Якутия). 

Таблица 2. Химический состав пригодного сырья для производства 
штапельных волокон 

Месторождение SiO2 Al2O3 TiO2 Fe2O3 CaO MgO K2O Na2О P2O5 Mk 

Регламентируемые 
показатели, % 

40-
50 5-7 < 3 10-16 10-

25 3-15 - - - < 5 

Биллях 44,44 13,45 3,59 20,12 8,16 4,82 1,57 2,69 1,08 4,46 

Синское 45,06 13,1 2,72 21,22 7,9 3,93 1,89 2,32 1,49 4,92 

Тит-Ары 48,28 15,45 2,02 15,42 11,01 4,79 0,21 2,82 - 4,03 

Еловское 52,06 13,86 2,41 14,4 7,74 2,96 1,75 3,39 - - 

 
Таблица 3. Химический состав Васильевского месторождения, при-

годного для производства непрерывного волокна 
 

Месторождение SiO2 Al2O3 TiO2 Fe2O3 CaO MgO K2O Na2О Li2O Mk 

Регламентируемые 
показатели, % 

48-
53 12-17 < 1,5 10-14 9-12 7-9    < 

1,5 

Васильевское 53,45 11,55 2,03 14,95 6,88 4,63 1,45 3,53 0,2 - 

Теплоизоляционные плиты и маты применяются в любых строи-
тельных и инженерных конструкциях: для утепления домов, фасадов, 
кровель, перегородок. Благодаря своему строению, минеральная вата 
обладает отличными акустическими свойствами, а также позитивно 
влияют на окружающую среду.  Звукоизоляция обеспечивает акустиче-
ский комфорт в жилых домах и служебных помещениях. Теплоизоляци-
онные материалы  применяются при утеплении цокольного деревянного 
перекрытия, в утеплении стен сельских домов. 

Потребность в теплоизоляционных материалах в Республике Саха 
(Якутия) до недавнего времени удовлетворялась за счет завоза продук-
ции компаний, таких как ОАО «Хабаровский завод Базалит-ДВ», Тех-
нониколь, ЗАО «Завод минплита», Амурский завод теплоизоляции 
«Минпласт», завод компании Rockwool.   

Общий объем потребности в теплоизоляционных материалах скла-
дывается из потребности строительного комплекса, ЖКХ, энергетики, 
частных потребителей, где значительная доля потребляется в строи-
тельном комплексе.       

Так прогноз потребности строительного комплекса Республики Са-
ха (Якутия) в теплоизоляционных материалах представлен Министерст-
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вом строительства и промышленности  строительных материалов РС (Я) 
(Таблица 4). 

 
Таблица 4. Прогноз потребности строительного комплекса 

Республики Саха (Якутия) в теплоизоляционных материалах 
 

Прогноз на: 2011  2012  2013  2014  2015  2016  2017  2018  2019  2020  
Потребность в 

ТИМ,тыс. 
куб.м. 

115,6 125,8 136,9 148,9 162 176,3 191,8 206,7 227 247 

По прогнозным данным отчетливо видна динамика потребности в 
теплоизоляционных материалах. Если учесть вышеупомянутые потреб-
ности других отраслей, объем потребности значительно увеличится. 

К примеру, задача эффективного энергопотребления в Республике 
Саха (Якутия) решилась путем организации завода по производству 
базальтовых плит и матов из местного сырья месторождения Тит – Ары 
(ООО «Завод базальтовых материалов»). Планируется производство 
базальтовых непрерывных волокон из Васильевского месторождения. 
Далее из непрерывных волокон будут производиться базальтовая арма-
тура, базальтофибропенобетоны и геосетки. 
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ИССЛЕДОВАНИЕ ВЛИЯНИЯ ДОБАВОК ПАВ  
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УРАЛЬСКОГО РЕГИОНА 
 

Оглезнев А.Ю., студент, 
Михайлова Н.А., канд. техн. наук, доцент 

Уральский федеральный университет 
 имени первого Президента России Б.Н. Ельцина 

 
Проведено исследование химико-минерального состава и техноло-

гических свойств глинистого сырья, используемого для производства 
кирпича на одном из предприятий Пермского края. Основной глини-
стый материал – монтмориллонит. Примеси – свободный кремнезём, 
лимонит, олигоклаз. Небольшое количество карбонатов. Определение 
минерального состава выполнено при помощи ДТА и РФА анализов [1-
2,5,7-8]. 

При определении технологических свойств глины использованы 
стандартные методики [3-4,6]. 

Содержание в глине крупнозернистых включений менее 1%, т.е. 
это глина с низким содержанием данных включений. Содержание в 
глине частиц размером менее 1 мкм – около 27%, т.е. это низкодисперс-
ное сырье. 

Формовочная влажность – 18%. Воздушная усадка – 8,8%, коэф-
фициент чувствительности к сушке – 1,5÷1,8. Эти показатели говорят о 
том, что данная глина имеет высокую чувствительность к сушке. При 
изготовлении изделий из глины к ней требуется вводить вещества ото-
щители – кварцевый песок и золу ТЭЦ. 

Для определения степени спекания глины из неё при оптимальной 
формовочной влажности формовали образцы-плиточки размером 
50х50х12 мм, а для определения механической прочности и морозо-
стойкости образцы-кубики размером 50х50х50 мм. Образцы обжигали в 
электрической печи при температуре 980оС. 

Водопоглощение образцов – 10%. Открытая пористость – 20,25%. 
Кажущаяся плотность – 2,01г/см3. Предел прочности образцов при сжа-
тии – 125кг/см2. Образцы выдерживают испытание на морозостойкость. 
Коэффициент К=0,85 (отношение холодного водопоглощения к горяче-
му). 

В качестве ПАВ использовано вещество Литопласт 1М – это орга-
ническое вещество, жидкость темно-коричневого цвета, которое имеет 
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следующие характеристики: плотность 1,25г/см3, содержание сухого 
вещества – 41,4%. Использовали концентрацию этого вещества – 0,3%. 

Добавка улучшает формовочные свойства массы. Механическая 
прочность на сжатие – 320кгс/см2. 

Образцы выдерживают испытание на морозостойкость (косвенный 
метод) 

Холодное водопоглощение – 10,45%, горячее – 12,45%. Коэффици-
ент морозостойкости К=0,85. 

Предварительные результаты по введению ПАВ в состав глины для 
производства кирпича позволяют значительно увеличить механическую 
прочность при сжатии, т.е. повысить марку кирпича. 
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В настоящее время добыча сырья и топлива обходится все дороже, 

а запасы их невосполнимы. В связи с чем важное значение приобретает 
рациональное использование всех видов материальных ресурсов. По-
этому вопросы использования вторичных минеральных ресурсов и без-
отходных технологий производства становятся все актуальнее. 

Технология неавтоклавного газобетона является перспективной и 
энергосберегающей. 

Газобетон получают из смеси вяжущего вещества, кремнеземистого 
компонента и газообразователя. Традиционно в качестве кремнеземи-
стого компонента используют кварцевый песок. Но как показали иссле-
дования, его можно заменить золой-унос. Для Кузбасса этот факт имеет 
большое значение, поскольку зола-унос является более доступным и 
дешевым сырьем. В данной работе для производства газобетона приме-
нялась каменноугольная зола - унос ТЭЦ ОАО «Западно-Сибирский 
металлургический комбинат» (ЗСМК). 

Характерной особенностью золы является ее неоднородность (в 
данном случае по физическим характеристикам) а именно: по размерам 
частиц, конфигурации, цвету, структуре. Преимущественно преоблада-
ют шарообразные частицы, затем остроугольные и нитеобразные, а 
также агрегированные, состоящие из нескольких зерен. 

Показатели радиоактивности, полученные методом гамма-
спектрального анализа для золы ТЭЦ ЗСМК приведены в таблице 1. 

По требованиям санитарных норм ОСП 72/87,  действующих в Рос-
сии, (в настоящее время с 1 января 1995 года введен в действие ГОСТ 
30108-94 «Материалы и изделия строительные. Определение эффектив-
ной активности естественных радионуклидов») содержание радионук-
лидов в золах и шлаках, применяемых в строительстве жилья, не долж-
но превышать 370 Бк/кг. Как видно из таблицы 1 зола ТЭЦ ЗСМК удов-
летворяет этим требованиям с резервом в 1,5 раза (150 < 370 Бк/кг). 

Химический состав золы ТЭЦ ЗСМК приведены в таблице 2. Каче-
ственные характеристики золы приведены в таблице 3. Дифрактограмма 
и дериватограмма золы ТЭЦ ЗСМК представлены на рисунках 1 и 2. 



 165

Как видно из данных таблиц 2 и 3 зола является низкокальциевой, 
кислой (содержание оксида кальция 6,04% с крайне незначительным 
количеством свободного). Основными оксидами являются оксид крем-
ния (58,72%) и алюминия (25,48%). Преимуществом этой золы является 
незначительное содержание в ней сернистых соединений в пересчете на 
SO3 (0,62%). По данным таблицы 3 зола ТЭЦ ЗСМК относится к группе 
ультракислых зол.  

При тепловой обработке процессы твердения протекают более ин-
тенсивно, так как в этих условиях становятся активными и свободные 
окислы. Так, SiO2, связываясь с СаО и высокоосновными силикатами, 
образует низкоосновные гидросиликаты кальция. Как известно, низко-
основные гидросиликаты кальция типа СSH и тоберморита – С4S5Н5 
характеризуется высокой прочностью.  

Таблица 1 – Гамма-спектральный анализ золы ТЭЦ  ЗСМК 

Наименование 
образца 

Удельные активности, Бк/кг Эффективная удельная 
активность Th-228 Ra-226 R-40 

Зола сухого отбо-
ра ТЭЦ ЗСМК 24 26 100 150 

Таблица 2 - Химический состав золы ТЭЦ ЗСМК 

Состав, % 
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Таблица 3 – Характеристики определяющие качество золы ТЭЦ ЗСМК 

Наименование характеристики 
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1 – исходная проба; 2 – гидратированная 

Рисунок 1 - Дифрактограмма золы ТЭЦ 

 
Рисунок 2 – Дериватограмма золы ТЭЦ ЗСМК 

Рентгенофазовое и термографическое изучение зол ТЭЦ показало, 
что основными составляющими фазового состава являются стекловид-
ное вещество и кристаллические фазы, представленные кварцем, поле-
вым шпатом, кальцитом и в меньшем количестве магнетитом, гемати-
том, корундом и другими минералами. Минералогический состав золы 
представлен в таблице 4. 

Таблица 4 -Минералогический состав золы 
Содержание минералов, % 

Кварц Полевой шпат Кальцит Оксиды же-
леза Стеклофаза 

10 10 3 7 70 

Преимуществом золы по сравнению с кварцевым песком является  
то, что она не требует дополнительного помола, т.к. ее удельная по-
верхность 2300-2500 г/см2, и она удовлетворяет требуемой удельной 
поверхности золы для приготовления ячеистого золобетона. Физические 
характеристики золы представлены в таблице 5. 
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Золы характеризуются высокой водопотребностью, однако зола 
ТЭЦ ЗСМК обладает наиболее низкой водопотребностью по сравнению 
с другими золами Кузбасса (например, водопотребность золы сухого 
отбора Томь-Усинской ГРЭС составляет 44,4%).  

Таблица 5 – Физико-механические характеристики золы ТЭЦ ЗСМК 

Удельная по-
верхность, см2/г 

Плотность, кг/м3 

Водопотребность, % 
истинная насыпная 

2300-2500 2200 700-720 40-41 

На сегодняшний день наиболее распространены три технологии: 
литьевая, вибрационная и резательная. 

При литьевой технологии вяжущее, песчаный шлам и воду дози-
руют и подают в газобетоносмеситель, перемешивают в течении 4-5 
мин; полученную смесь добавляют водную суспензию алюминиевой 
пудры и после следующего перемешивания теста газобетонную смесь 
заливают в металлические формы на определенную высоту. Избыток 
смеси («горбушку») срезают проволочными струнами. 

Вибрационная технология заключается в том, что во время пере-
мешивания в смесителе и вспучивания в форме смесь подвергают виб-
рации, под действием которых связи между частицами ослабевают и 
лишний воздух выходит наружу. После прекращения вибрирования га-
зобетонная смесь быстро приобретает структурную прочность, позво-
ляющую разрезать изделие на блоки. 

Резательная технология предусматривает формование вначале 
большого массива (объемом до 12 м3). После того как бетон наберет 
структурную прочность, массив разрезают в горизонтальном и верти-
кальном направлениях на прямоугольные элементы, а затем подвергают 
тепловой обработке. 

Но при всех вышеуказанных технологиях образуется «горбушка», 
которую необходимо срезать и удалять. Ко всему прочему может воз-
никнуть нестабильность вспучивания, на которую оказывают влияние 
такие трудно учитываемые факторы как атмосферное давление, темпе-
ратура окружающей среды и т.д. 

Этой проблемы можно избежать, если газобетонные изделия фор-
мовать в замкнутом пространстве. Такой способ формовки был предло-
жен еще в 1959 г А. Черновым и в дальнейшем получил название ав-
тофреттаж. Было установлено, что после вспучивания через зазоры ме-
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жду элементами формы из смеси отжимается вода. Это способствует 
дополнительному повышению прочности. 

Суть способа заключается в следующем: газобетонную смесь зали-
вают в форму, которую сразу же закрывают крышкой, крепящейся к 
форме. Смесь вспучивается и заполняет весь объем формы. В результа-
те развивается внутреннее давление, уплотняющее структуру. К тому 
же уплотняется поверхностный слой бетона. Изделия, полученные по 
данной технологии, имеют стабильную плотность, прочность и тепло-
проводность.  

Недостаток способа заключается в дополнительных операциях с 
крышками: их необходимо чистить, смазывать, устанавливать на форму 
и крепить к ней, снимать, складировать. 

В лабораторных условиях были изготовлены газозолобетонные об-
разцы 70×70×70 мм методом  форсированного порообразования. В каче-
стве заполнителя была использована зола-унос ТЭЦ ЗСМК, в качестве 
вяжущего – ШПЦ М400, в качестве газообразователя – алюминиевая 
пудра. Образцы подвергались ТВО по режиму (3+7+3) час. Средняя 
плотность пропаренных образцов составила 800 кг/м3, класс прочности 
на сжатие  достиг В 3,5. 

Коэффициент теплопроводности газозолобетона подсчитывался по 
формуле: 
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где λ – коэффициент теплопроводности ячеистого материала в сухом 
состоянии при средней температуре (25±5)оС, Вт/моС; γ0 – относитель-
ная средняя плотность материала, безразмерная величина; d – средний 
диаметр ячеек, мм;. n – количество открытых ячеек на 1 см2 поверхно-
сти разреза материала (определяется прямым подсчетом с использова-
нием специального прибора); δ – толщина стенок ячеек в долях от на-
ружного диаметра ячеек (наружный диаметр ячеек принят за единицу); 

Расчет показал, что полученные образцы обладают коэффициентом 
теплопроводности 0,19 Вт/моС. 

Таким образом, применение метода форсированного порообразова-
ния для получения газозолобетонных изделий позволяет достигнуть 
высоких показателей при наименьших затратах труда. 
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 Определяющее влияние на формирование структуры цементного 
камня оказывают гидратация цемента, его схватывание и твердение. 
Одним из наиболее эффективных способов интенсификации процессов 
гидратации и твердения цементного камня является совместный помол 
портландцементного клинкера с водой, что позволяет повысить дис-
персность и химическую активность вяжущего [1]. При этом вода явля-
ется интенсификатором помола и катализатором химических реакций 

при взаимодействии 
клинкера с гипсом, спо-
собствует лучшему из-
мельчению зерен цемента 
[2]. В связи с чем иссле-
дования процессов струк-
турообразования цемент-
ного камня на основе сус-
пензии мокрого помола 
представляются весьма 
актуальными [3].  

Прочность цементного 
камня зависит от прочно-
сти компонентов структу-
ры. Увеличение количе-
ства и размера пор приво-
дит к снижению прочно-
сти материала [4]. 

Микроскопическими 
исследованиями, произве-
денными с помощью ска-

 
Рис. 1. Структура цементного камня водного 

твердения на цементах мокрого (А, Б, В) и сухого 
(Г, Д, Е) помолов 
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нирующего электронного микроскопа фирмы HITACHI SU 1510 (Япония) 
установлено, что цементный камень на основе суспензии мокрого по-
мола обладает более плотной, однородной  и мелкокристаллической 
структурой с малым количеством пор во все сроки твердения (рис. 1, А, 
Б, В). В цементном камне сухого помола образуется более пористая (с 
диаметром пор до 170 мкм) неоднородная структура (рис. 1, Д). Такая 
неравномерность в структуре снижает прочность цементного камня в 
последующем и в бетоне. 

Исследования количественного элементного состава суспензии 
(рис. 2) и структуры цементного камня (рис. 3) водного твердения в воз-
расте 28 суток в растровом электронном микроскопе показали наличие 
высокой равномерно распределенной концентрации атомов кальция в 
цементном камне на основе суспензии мокрого помола. Это подтвер-
ждает усиление процессов гидролиза клинкерных фаз и свидетельствует 
об интенсификации гидратационных процессов при помоле клинкера в 
воде. 

В цементном камне на основе цемента сухого помола наблюдается 
неоднородность элементного состава: точечный анализ показывает зна-
чительный разброс состава (рис. 4), что свидетельствует о неравномер-
ном распределение элементов структуры по всей  поверхности.  

 
Рис. 2. Элементный анализ цементной суспензии мокрого помола со всей по-

верхности скола (А, ×200) и в малом участке квадрата 2 (Б, ×5000) 
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Таким образом, можно сделать вывод, что в цементном камне на 
основе цемента сухого лабораторного помола процесс гидратации про-

 
Рис. 3. Элементный анализ цементного камня (на основе суспензии 

мокрого помола) со всей поверхности скола (А, ×200) и в малом участке 
квадрата 2 (Б, ×10 000) 

 
Рис. 4. Элементный анализ цементного камня (на основе цемента сухо-

го помола) со всей поверхности скола (А, ×200) и в малом участке квадрата 2 
(Б, ×10 000) 
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текает медленнее, а структура отличается наличием пор и неравномер-
ностью распределения оксидных элементов по всей поверхности. 

   
Тогда как в цементном камне на основе 

цементной суспензии мокрого помола проис-
ходит активация частиц дисперсной фазы и 
повышается реакционная способность, обеспе-
чивается значительный (от 42 % и до 66 %) 
прирост прочности во все сроки твердения 
(рис. 5). Обнаруженное рентгеноспектральным 
микроанализом наличие высокой равномерно 
распределенной концентрации атомов кальция 
в цементном камне на основе суспензии мок-
рого помола, подтверждает усиление процес-
сов гидролиза клинкерных фаз и свидетельст-
вует об интенсификации гидратационных про-
цессов. Очевидно, что в суспензии мокрого 
помола мелкодисперсная масса быстро гидра-
тируется и обволакивает зерна клинкера, при 

этом равномерно распределяясь по всей поверхности. Это обеспечивает 
более однородную и прочную матрицу цементного камня. 
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Рис. 5. Активность це-
ментов при различном 

способе помола 
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СУБСОЛИДУСНОЕ СТРОЕНИЕ СИСТЕМЫ  
MgO – SiO2 – CaO – FeO 

 
Рыщенко А.С.,  

Питак Я.Н., д-р техн. наук, профессор 
Национальный технический университет  

«Харьковский политехнический институт» 
 

Для описания физико-химических процессов протекающих на кон-
такте огнеупор – шлак при различных температурах службы представ-
ляют интерес системы, включающие огнеупорные оксиды и соединения, 
с одной стороны, и композиции оксидов, входящих в состав металлур-
гических шлаков, с другой стороны, а также оксиды железа. Одной из 
таких систем, имеющих существенное прикладное значение в техноло-
гии тугоплавких неметаллических материалов, является система MgO – 
SiO2 – CaO – FeO. 

Полное разбиение системы впервые было представлено в моногра-
фии А.С. Бережного «Многокомпонентные системы окислов». Для про-
ведения разбиения автором сделан ряд допущений – принято сосущест-
вование следующих пар фаз: CaFeSi2O6 – Ca2MgSi2O7, CaFeSiO4 – 
Ca3MgSi2O8, FeO – Ca3MgSi2O8, FeO – Ca2SiO4,  
FeO – CaMgSiO4, FeO – Mg2SiO4. В работе также не учтено новое со-
единение Ca7Mg(SiO4)4 (фаза «Т»), которое было обнаружено позже. 
При учитывании в системе CaO – MgO – SiO2 соединения Ca7Mg(SiO4)4, 
обозначаемого условной фазой “Т”, появляются конноды: 1) МgO – 
Ca7Mg(SiO4)4; 2) Ca2SiO4 – Ca7Mg(SiO4)4; 3) Ca7Mg(SiO4)4 – Ca3MgSi2O8; 
4) Ca7Mg(SiO4)4 –Ca3Si2O7; 5) Ca7Mg(SiO4)4 – Ca2MgSi2O7, но исчезают 
конноды Ca2SiO4 – Ca2MgSi2O7, Ca2SiO4 – Ca3MgSi2O8.  

Целью работы являлось дальнейшее исследование системы с при-
влечением термодинамического метода анализа для уточнения субсоли-
дусного строения системы. 

Для выявления пар сосуществующих фаз проведен термодинамиче-
ский анализ и рассчитано изменение свободной энергии Гиббса при 
300К и 1000К (ΔG(300), ΔG(1000) в кал/моль) для следующих реакций: 

1)MgO + CaO·FeO·SiO2 = CaO·MgO·SiO2 + FeO 
ΔG(300)= -9722, ΔG(1000)= -10240; 
2)MgO·SiO2 + CaO·FeO·2SiO2 = FeO·SiO2 + CaO·MgO·2SiO2 
ΔG(300)= -9180, ΔG(1000)= -8900; 
3)3·(3·CaO·MgO·2SiO2) + 2·(2CaO·FeO·2SiO2) = 7CaO·MgO·4SiO2 

+2·(2CaO·MgO·2SiO2)+2·(CaO·FeO·SiO2) 
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ΔG(300)=331310, ΔG(1000)=301000; 
4)CaO·MgO·2SiO2+2FeO = 2FeO·SiO2+CaO·MgO·SiO2 
ΔG(300)=114, ΔG(1000)=2480; 
5)2·(CaO·MgO·SiO2) + 2FeO·SiO2 = 2·(CaO·FeO·SiO2) + 2MgO·SiO2 
ΔG(300)=12350, ΔG(1000)=12000; 
6)2FeO·SiO2+3CaO·MgO·2SiO2= CaO·MgO·SiO2+2·( CaO·FeO·SiO2) 
ΔG(300)=3150, ΔG(1000)=6300; 
7)FeO + 2CaO·MgO·2SiO2 = CaO·MgO·SiO2 + CaO·FeO·SiO2 
ΔG(300)= -198, ΔG(1000) =3540; 
8)CaO·FeO·2SiO2+2·CaO·MgO·2SiO2=CaO·MgO·2SiO2+ 

2CaO·FeO·2SiO2 
ΔG(300)= -2790, ΔG(1000) = -200; 
Для этой реакции ΔG=0 при температуре около 1050K. Ниже этой 

температуры реакция термодинамически возможна и сосуществующи-
ми будут фазы CaO·MgO·2SiO2 – 2CaO·FeO·2SiO2, а выше 1050K сосу-
ществуют фазы CaO·FeO·2SiO2 – 2·CaO·MgO·2SiO2 

9)3·(CaO·MgO·SiO2) + 2·(CaO·FeO·2SiO2) = 2FeO·SiO2 +  
2·(2CaO·MgO·2SiO2) + CaO·MgO·2SiO2 

ΔG(300)= -2310, ΔG(1000) = -8400. 
Таким образом, в системе MgO – SiO2 – CaO – FeO установлено на-

личие следующих внутренних коннод (попарно сосуществующих фаз): 
Ca7Mg(SiO4)4 – FeO; Ca3MgSi2O8 – FeO; CaMgSiO4 – FeO; Fe2SiO4 – 
CaMgSiO4; Fe2SiO4 – CaMgSi2O6; Fe2SiO4 – Ca2MgSi2O7; FeSiO3 – CaMg-
Si2O6; Ca7Mg(SiO4)4 – Ca2FeSi2O7; Ca7Mg(SiO4)4 – CaFeSiO4; Ca3MgSi2O8 
– Ca2FeSi2O7; Ca2MgSi2O7 – Ca2FeSi2O7; CaMgSi2O6 – CaFeSi2O6. Их ха-
рактеристика (длина конноды и минимальная температура появления 
расплава) приведена в табл.1.  

Установлено, что комбинация фаз Fe2SiO4 – Ca2MgSi2O7 – 
CaMgSi2O6 образует “заполненный контур”, а коннода CaMgSiO4 – 
CaFeSi2O6 не существует (рис. 1а), а Ca7Mg(SiO4)4 – Ca2MgSi2O7 – 
CaFeSiO4 образует “пустой контур”, пронизанный коннодой Ca3MgSi2O8 
– Ca2FeSi2O7.(рис. 1б).  

При установлении строения системы учтены 20 фаз: 4 оксида, со-
ставляющих систему, 8 бинарных по числу простых оксидов соедине-
ний, 8 тройных соединений. В области субсолидуса система разбивается 
на 33 элементарных тетраэдра, характеристика которых (данные об объ-
еме Vi и температуре появления расплава Ti) приведена в табл. 2 (при-
няты условные обозначения: CaO – C, MgO – M, FeO – F, SiO2 – S). 
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Табл. 1 
Характеристика внутренних коннод (бинарных сечений) системы  

MgO – SiO2 – CaO – FeO 
№ Внутренняя коннода Ti, K L, ‰ 
1 Ca7Mg(SiO4)4 – FeO 1536 857,6 
2 Ca3MgSi2O8 – FeO 1575 839,8 
3 CaMgSiO4 – FeO 1460 819,2 
4 Fe2SiO4 – CaMgSiO4 1434 591,6 
5 Fe2SiO4 – CaMgSi2O6 1433 577,3 
6 Fe2SiO4 – Ca2MgSi2O7 1455 596,0 
7 FeSiO3 – CaMgSi2O6 1382 451,8 
8 Ca7Mg(SiO4)4 – Ca2FeSi2O7 1048 231,1 
9 Ca7Mg(SiO4)4 – CaFeSiO4 1479 340,7 

10 Ca3MgSi2O8 – Ca2FeSi2O7 1048 214,7 
11 Ca2MgSi2O7 – Ca2FeSi2O7 1048 202,0 
12 CaMgSi2O6 – CaFeSi2O6 1234 249,6 

a)

Fe2SiO4

CaFeSi2O6

CaMgSi2O6

Ca2MgSi2O7

CaMgSiO4

б)

Ca7Mg(SiO4)4

Ca2FeSi2O7

CaFeSiO4

Ca2MgSi2O7

Ca3MgSi2O8

 
Рис.1. Разбиение областей системы на элементарные тетраэдры: 

а) область Fe2SiO4 – Ca2MgSi2O7 – CaMgSi2O6 – CaMgSiO4 – CaFeSi2O6; 
б) область Ca7Mg(SiO4)4 – Ca2MgSi2O7 – CaFeSiO4 – Ca3MgSi2O8 – 

Ca2FeSi2O7. 
 
Из данных табл. 2 видно, что минимальная температура появления 

расплава в системе MgO – SiO2 – CaO – FeO равна 1031К, а соответст-
вующий состав расположен в элементарном тетраэдре № 31 (F2S – 
C2MS2 – C2FS2 – CFS2). Максимальная температура, при которой еще 
сохраняется твердая фаза в системе, равна 3099К (температура плавле-
ния MgO), а интервал плавления составляет 2068К.  

Табл. 2 
Характеристика элементарных тетраэдров системы 
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№ Элементарные тетраэдры Объем 
Vi, ‰ Тi, К Степень асим-

метрии, К 
1 C - M – C3S – F 263,1 1448 3,8 
2 C3S – C2S – M – F 85,7 1523 11,7 
3 C2S – C7MS4 – M – F 29,1 1493 15,5 
4 C7MS4 – C3MS2 – M – F 30,5 1486 14,8 
5 C3MS2 – CMS – M – F 65,5 1415 6,9 
6 CMS – M2S – M – F 153,0 1412 3,0 
7 C2S – C3S2 – C7MS4 – C2FS2 1,0 1048 4,4 
8 C3S2 – C7MS4 – C2MS2 – C2FS2 2,4 1048 3,9 
9 C3S2 – CS – C2MS2 – C2FS2 3,5 1046 2,2 
10 CS – CMS2 – S – CFS2 26,0 1205 2,3 
11 CMS2 – MS – S – FS 56,6 1296 2,3 
12 CMS2 – MS – M2S – F2S 31,3 1389 3,8 
13 C2S – CFS – F – C7MS4 6,2 1314 13,7 
14 C2S – C2FS2 – CFS – C7MS4 1,5 1043 5,7 
15 CFS2 – FS – F2S – CMS2 6,8 1161 3,6 
16 CFS2 – FS – S – CMS2 22,9 1165 2,3 
17 C3MS2 – C2FS2 – C7MS4 – C2MS2 1,1 1048 3,4 
18 CMS2 – MS – FS – F2S 16,7 1266 3,8 
19 CMS – CMS2 – M2S – F2S 40,2 1399 4,4 
20 CMS – M2S – F2S – F 60,5 1286 2,9 
21 CMS – CFS – F2S – F 22,7 1224 2,8 
22 CMS – CFS – C3MS2 – F 14,0 1292 5,8 
23 CMS – CFS – C3MS2 – C2MS2 3,7 1423 3,7 
24 C7MS4 – CFS – C3MS2 – F 6,5 1314 12,7 
25 C3MS2 – C2FS2 – C7MS4 – CFS 1,5 1043 5,1 
26 CFS2 – CS – C2MS2 – C2FS2 4,1 1033 2,2 
27 CFS2 – CS – C2MS2 – CMS2 5,7 1222 2,1 
28 F2S – C2MS2 – C2FS2 – CFS 3,1 1039 4,7 
29 F2S – C2MS2 – CMS – CFS 6,0 1327 6,3 
30 F2S – C2MS2 – CMS – CMS2 10,4 1393 6,3 
31 F2S – C2MS2 – C2FS2 – CFS2 7,0 1031 4,8 
32 F2S – C2MS2 –CMS2 – CFS2 9,8 1206 4,3 
33 C3MS2 – C2FS2 – C2MS2 – CFS 1,9 1043 3,6 

 Суммарный объем 1000.0 ― ― 
 
Наиболее технологичными, учитывая объем элементарного тетра-

эдра и степень асимметрии, являются композиции тетраэдров  
C – M – C3S – F (Vi = 263,1‰) , CMS – M2S – M – F (Vi = 153,0‰),  
C3S – C2S – M – F (Vi = 85,7‰), C3MS2 – CMS – M – F (Vi = 65,5‰). Оп-
ределены геометро-топологические характеристики фаз системы 
(табл.3). 
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Табл. 3  
Геометро-топологическая характеристика фаз системы 

MgO – SiO2 – CaO – FeO 

№ Фаза 
В скольких 
тетраэдрах 

присутствует 

Со сколькими 
фазами сосуще-

ствует 

Объем 
существования, 

∑Vi, ‰ 

Вероят-
ность 

сущест-
вова- 
ния, ω 

1 CaO 1 3 263,1 0,0658 
2 MgO 6 8 626,9 0,1567 
3 FeO 11 10 736,9 0,1842 
4 SiO2 3 5 105,6 0,0264 
5 Ca3SiO5 2 4 348,8 0,0872 
6 Ca2SiO4 5 7 123,4 0,0308 
7 Ca3Si2O7 3 5 6,9 0,0017 
8 CaSiO3 4 6 39,4 0,0098 
9 Mg2SiO4 4 6 285,1 0,0713 

10 MgSiO3 3 5 104,6 0,0262 
11 Fe2SiO4 11 10 214,3 0,0536 
12 FeSiO3 4 5 103,0 0,0257 
13 Ca7MgSi4O16 9 8 79,7 0,0199 
14 Ca3MgSi2O8 8 7 124,7 0,0312 
15 CaMgSiO4 9 8 376,0 0,0940 
16 Ca2MgSi2O7 12 10 58,6 0,0147 
17 CaMgSi2O6 10 9 226,4 0,0566 
18 Ca2FeSi2O7 10 9 27,0 0,0068 
19 CaFeSiO4 10 8 67,1 0,0168 
20 CaFeSi2O6 7 7 82,3 0,0206 

 

Суммарный 
объем 

Максимум 
Минимум 

 
― 
12 
1 

 
― 
10 
3 

 
4000,0 
736,9 

6,9 

 
1,000 

0,1842 
0,0017 

 
Из табл. 3 следует, что с наибольшим количеством фаз сосущест-

вуют фазы: FeO, Fe2SiO4, Ca2MgSi2O7, CaMgSi2O6, Ca2FeSi2O7, MgO. 
Фаза FeO присутствует в 10 элементарных тетраэдрах и имеет макси-
мальный объем существования – 736,9 ‰. Значительные объемы суще-
ствования в этой системе имеют фазы: MgO (626,9), CaMgSiO4 (376,0), 
Ca3SiO5 (348,8), Mg2SiO4 (285,1).  
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ЭНЕРГОСБЕРЕГАЮЩАЯ ТЕХНОЛОГИЯ 
ХОЗЯЙСТВЕННО-БЫТОВОГО ФАРФОРА 

 
Рыщенко М.И., д-р техн. наук, профессор,  
Федоренко Е.Ю., канд. техн. наук, доцент, 

 Дайнеко Е.Б.,  
Чиркина М.А. 

Национальный технический университет 
«Харьковский политехнический институт» 

 
В условиях рыночной экономики для каждого производителя ис-

ключительно важен выпуск конкурентоспособной продукции с высоким 
уровнем технико-эксплуатационных характеристик и потребительских 
свойств. В связи с этим в странах СНГ и во всем мире сегодня актуаль-
ной является реализация в промышленности принципов ресурсосбере-
жения, в т.ч. использование резервов энергосбережения и разработки 
новых энергосберегающих технологий. Снижение энергетических рас-
ходов при изготовлении продовольственных товаров, в том числе фар-
форовых изделий – первоочередная задача современности. 

Одним из основных направлений снижения энергопотребления в 
фарфоровом производстве является разработка и внедрение новых масс 
и глазурей со сниженной температурой обжига, позволяющих снизить 
удельный расход топлива, повысить продуктивность тепловых агрега-
тов и сократить расходы связанные с износом огнеприпаса. 

В производстве фарфоровых изделий бытового назначения значи-
тельную долю расходов составляют расходы на обжиг изделий. Извест-
но, что снижение температуры обжига возможно при введении в массу 
небольших добавок, позволяющих интенсифицировать спекание и на-
правленно воздействовать на процессы фазообразования фарфора [1].  

Целью настоящих исследований стало создание композиций масс для полу-
чения фарфоровых изделий с температурой обжига до 1200 °С с использованием 
отечественного кварц-полевошпатового сырья и изучение действия минерали-
зующих добавок на формирование фазового состава полученных материалов. 

В ходе исследований были изучены радиационные свойства пегма-
титов Лозоватского месторождения и маложелезистых гранитов Ана-
дольского месторождения, которые показали, что данные материалы 
относятся к 1 классу радиационной безопасности (Сэф < 350 Бккг-1), что 
позволяет  использовать их при изготовлении бытового фарфора. Опре-
делены химический состав пегматитового и гранитного сырья, а также 
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продукта обогащения лозоватских пегматитов (табл.1). Осуществлена 
прогнозная оценка флюсующей способности данных материалов  с примене-
нием разработанной ранее методики, основанной на физико-химических ис-
следованиях в системах породообразующих оксидов [2].  

 
Таблица 1 – Химический состав сырьевых материалов 

Компоненты 
Химический состав, масс. % 
SiO2 Al2O3 Fe2O3 TiO2 CaO MgO K2O Na2O п.п.п. 

Гранит 
Анадольский 72,22 15,89 0,87 – 0,81 0,12 4,51 3,7 1,88 

Пегматит 
Лозоватский 75,92 13,25 1,11 0,04 0,65 0,19 4,73 3,61 0,38 

ПШМ 
Лозоватский 67,99 18,13 0,1 0,04 0,64 0,21 8,26 3,95 0,52 

Установлено, что наиболее эффективными плавнями для низкотемпе-
ратурного обжига  являются ПШМ Лозоватский и гранит Анадольский ко-
торые уже при 1150 °С образуют значительное количество расплава (более 
95 %) с относительно невысокой вязкостью (3,424÷4,832 Па·с), поверхност-
ным натяжением в пределах (0,275÷0,286 Н/м) и активностью (0,103÷0,155 
отн.ед.), что свидетельствует о перспективности их использования в качест-
ве флюсующей составляющей масс низкотемпературного фарфора. 

На основе полученных данных с использованием симплекс-
решетчатого планирования разработаны фарфоровые массы, содержа-
щий в качестве глинистых материалов глину Веско-Экстра и каолин По-
ложский, флюсующих – лозоватский ПШМ и анадольский гранит, отощаю-
щих – кварцевый песок Новоселовского месторождения и технический глино-
зем, модифицирующих добавок – синтетический сырьевой материал (ССМ), 
представляющий собой соосажденную смесь CaCO3  и Mg(OH)2. Составы 
предложенных масс находятся в следующих областях концентрации 
сырьевых компонентов, масс. %: 

 гранитсодержащие массы: глинистые – 37,12÷40,36, флюсующие 
50,44÷57,88, модифицирующие 0÷4,2, глинозем  – 5; 

 пегматитсодержащие массы: глинистые – 42,96÷43,7, ПШМ 
27,98÷29,63, модифицирующие – 7,41÷8,32, глинозем – 5, песок –15. 

В результате сравнительного анализа свойств продуктов обжига ус-
тановлены составы масс, обеспечивающих при температуре обжига 
1150 С получение изделий с максимальной степенью спекания (водо-
поглощение 0,12÷0,15 %), белизной (70÷72 % по коэффициенту отраже-
ния) и просвечиваемостью (30÷32 %). Недостатком полученных мате-
риалов является невысокая прочность на изгиб (22÷24 МПа), что объяс-
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неняется недостаточно полным формированием муллитовой фазы в ус-
ловиях низкотемпературной обработки. Поэтому в дальнейшем рас-
сматривалась возможность интенсификации муллитообразования за 
счет введения минерализующих добавок. 

В технологии керамических материалов накоплен значительный науч-
ный и практический опыт интенсификации муллитообразования путем 
применения минерализующих добавок, который свидетельствует об эф-
фективности этого технологического решения [3]. При его использовании в 
технологии низкотемпературного фарфора следует учитывать высокие тре-
бования к белизне и тот факт, что условия низкотемпературного обжига 
фарфора значительно ограничивают практический выбор минерализатора. 

При изучении влияния минерализаторов на процессы фазообразования 
низкотемпературного фарфора были использованы следующие оксиды: CoO, 
CuO, SnO2 и Cr2О3. Проведенный анализ показал, что эти соединения имеют 
определенные существенные отличия их геометрических и энергетических 
характеристик, что позволило в дальнейшем установить особенности влия-
ния выбранных минерализаторов на образование основных кристаллических 
фаз продуктов обжига опытных масс. Количество минерализаторов варьиро-
валось в пределах 0,1÷0,3 масс. %.  

После обжига с использованием РФА исследовали фазовый состав об-
разцов. В составе продуктов обжига всех образцов идентифицированы мул-
лит, корунд, стеклофаза и остатки нерасплавившихся при обжиге полевых 
шпатов и кварца. При использовании в качестве минерализаторов оксида 
меди и олова в фазовом составе продуктов обжига масс появляется также 
кордиерит и магниевая шпинель. Количественное определение  содержания 
кристаллических фаз (муллита, корунда, кварца) проводили с использовани-
ем предварительно полученных градуировочных графиков по методу внут-
реннего стандарта [4]. Полученные результаты приведены в табл. 2.  
Таблица 2 – Количественный фазовый состав низкотемпературного фарфора  
Вид  
минерализа-
тора 

Содержание кристаллических фаз, 
% Сопутствующие фазы 
α-SiO2 α-Al2O3 3Al2O3·2SiO2 

CuO 18,6 3,38 16,88 полевые шпаты, магниевая 
шпинель, кордиерит 

CоO 21,6 4,98 18,92 полевые шпаты 

SnO2 23,59 3,91 18,41 полевые шпаты, 
кордиерит 

Cr2O3 22,16 3,65 13,82 полевые шпаты 
* содержание минерализатора в массах составляло 0,3 % 
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С целью определения оптимального количества минерализующей до-
бавки при проведении исследований был реализован полный факторный 
эксперимент второго порядка, в котором в качестве переменных факто-
ров служили концентрация модифицирующей добавки (ССМ) (2÷6 %) и 
одной из минерализующих добавок (0,1÷0,3 %). В качестве откликов 
были выбраны свойства фарфора, обуславливающие его качественные 
характеристики: водопоглощение (W, %) и количество кристаллической 
фазы в составе образцов (Q, %). Графическая интерпретация получен-
ных результатов зависимости содержания кристаллических фаз для об-
разцов, содержащих CuO и SnO2, представлена на рис.1. 

 
Рисунок 1 – Графическая интерпретация ПФЭ  для образцов низкотемпературного 

фарфора,  содержащих в качестве минерализатора CuO и SnO2 
 

 

Особенности морфологии полученных материалов изучали с ис-
пользованием ИК-спектроскопии. Наличие муллита в образцах  под-
тверждается присутствием на спектрах полосы с максимумом при 
878÷915 см-1, свидетельствующем о существовании ионов алюминия в 
шестерной координации. На присутствие кордиеритовой фазы указы-
вают полосы с максимумами 770 см-1 и 695 см-1, которые принадлежат 
алюмокислородным кольцам [Si5AlO18] в структуре кордиерита. 

Проведенными исследованиями установлено, что наиболее эффектив-
ными минерализующей добавкой являются оксиды меди, олова и кобальта. 
Однако использование последнего нецелесообразно, поскольку при указан-
ной концентрации материал окрашивается в голубой цвет, что существенно 
снижает показатели белизны фарфорового черепка. Образование кордиери-
товой фазы при использовании SnO2, а также кордиерита и магниевой шпи-
нели при введении CuO является положительным технологическим факто-

– муллит, % – кварц, 
% 
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ром, поскольку указанные фазы способствуют повышению показателей тер-
мостойкости и прочности полученных материалов. 

Анализ полученных данных позволил  разработать композиции низко-
температурного фарфора с использованием в качестве флюсующего компо-
нента масс лозоватского ПШМ. Полученные материалы, обожженные при 
температуре  1150 оС,  характеризуются комплексом высоких эксплуатаци-
онных и эстетических свойств, определяющих качество фарфоровых изде-
лий: водопоглощение 0,1÷0,3 %, белизна 70÷75 % (по коэффициенту отраже-
ния), просвечиваемость образца толщиной 3 мм  – 31÷34 %, предел прочно-
сти на изгиб 50÷55 МПа. Наблюдаемое повышение прочности и белизны 
объясняется полученных материалов их дисперсным упрочнением новообра-
зованиями муллита (до 18÷20 %) с размером кристаллов от 0,02×4,0 мкм до 
0,3×5,0 мкм, образующих путанно-волокнистую структуру и обеспечиваю-
щих самоармирование стеклофазы. В свою очередь наличие кордиеритовой 
фазы способствует повышению термостойкости изделий. 

Выводы. Таким образом, в результате проведенных исследований 
разработаны составы масс с использованием отечественного кварц-
полевошпатового сырья определены технологические параметры полу-
чения фарфора при температуре термообработки 1150 °С. Установлены 
особенности формирования низкотемпературного фарфора, заключаю-
щиеся в спекании материала с участием модифицированного полевош-
патового расплава и интенсивного образования муллитовой и кордиери-
товой фаз в присутствии минерализаторов (SnO2, CuO), наличие кото-
рых обусловливает изменение координационного состояния ионов алю-
миния с преимущественно тетраэдрического на октаэдрическое. 

Внедрение предложенной энергосберегающей технологии хозяйст-
венно-бытового фарфора позволит значительно снизить энергоемкость 
производства, сократить цикл обжига, что предоставит отечественным 
производителям немало преимуществ.  
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Наличие пористости является необходимым условием применения 

материала в качестве биоактивного имплантата с целью прорастания 
волокон коллагена и кровеносных сосудов. Наиболее удобными для 
прорастания костных клеток и кровеносных сосудов считаются имплан-
таты с развитой пористой структурой, уровнем открытой пористости не 
меньше 50 % и размером пор больше 100 мкм [1,2]. Пористость, наряду 
с повышением биосовместимости материала за счет повышения его ре-
зорбции лимитирует механическую стабильность материала и  выступа-
ет в роли амортизатора нагрузок.  

На сегодняшний день пористые стеклокристаллические материалы 
на основе кальцийсиликофосфатных стекол широко используются в 
качестве имплантатов в костном протезировании. Интерес к данным 
материалам, который резко возрос за последние годы, объясняется вы-
сокими физико-техническими показателями конструкционной стекло-
керамики, ее биологической совместимостью и эффективностью про-
мышленных способов их получения в отрасли зубного протезирования, 
а также в травматологии. Новые подходы к синтезу пористых ситаллов 
связаны с современными тенденциями получения биоматериалов по-
добных к костной структуре. Такие остеокондуктивные материалы ха-
рактеризуются совершенной биологической совместимостью с живыми 
тканями организма. Так, в РХТУ им. Менделеева с использованием ме-
тода спекания узкофракционных порошков синтезирован пористый 
стеклокристаллический материал КФ в системе СаО – А12О3 – P2О5 с 
молярным соотношением СаО: Р2О5 = 1,1 [1]. Максимальная открытая 
пористость 22 – 24 % характерна для образцов, спеченных из средних 
фракций порошков стекла с размером зерен 200 – 315 мкм. 

В Белорусском государственном технологическом университете 
получены пористые ситалловые биоимплантаты на основе системы    
K2O – CaO – P2O5 – Al2O3 – SiO2 – F с использованием в качестве форми-
рующего элемента ячеистого полимера [3]. В результате термообработки 
были получены образцы белого цвета с пористостью   50 – 70 % и сред-
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ним размером пор 300 –700 мкм в зависимости от используемого вида 
ячеистого полимера. В основном поры каналоподобные и имеют округ-
лую форму, что является благоприятным условием для активного про-
никновения в них костных и соединительных тканей живого организма. 

Целью данной работы явилось получение пористого биосовмес-
тимого стеклокерамического материала на основе стекла системы Na2О 
– CаO – R2O3 – RO2 – P2O5 – SiO2 с размером пор 300 – 700 мкм и порис-
тостью 30 – 40 % и высокой резорбирующей способностью.  

Водопоглощение W,% и пористость Пдейств. исследуемых образ-
цов  определяли с использованием установки для пропитки образцов 
жидкостью в вакууме и весы для гидростатического взвешивания. Ха-
рактер пористости и размер пор определяли с использованием растрово-
го электронного микроскопа РЕММА101. Наличие кристаллической 
фазы было установлено с помощью рентгенофазового анализа, который 
проводили на установке «ДРОН-3». Растворимость исследуемых мате-
риалов определяли по потерям массы (Побщ,%) после выдержки в фи-
зиологическом растворе (ФР), дистиллированной воде (ДВ) и 10 % рас-
творе альбумина (А) в течении 30 суток. 

С целью синтеза пористых стеклокристаллических материалов 
была выбрана система Na2О – CаO – R2O3 – RO2 – P2O5 – SiO2, где RО2 – 
TiO2, ZrO2; R2O3 – B2O3, Al2O3 с содержанием SiO2 от 45 до 55 мол. %, 
P2O5 от 5 до 10 мол. %; CaO от 15 до 25 мол. %, содержание TiO2, ZrO2, 
B2O3, Al2O3 составляло от 0 до 5 мол. % для каждого. В исследуемых 
стеклах содержание и соотношение CaО и P2О5 колебалось соответст-
венно от 25 до 30 мол. % и от 1,5 до 5,0. В системе было синтезировано 
12 составов модельных стекол (БС) и изучена их кристаллизационная 
способность. Все исследуемые стекла были сварены в одинаковых ус-
ловиях при 1450 – 1550 °С в корундовых тиглях с последующим охлаж-
дением на металлическом листе.  

Для получения пористых стеклокристаллических материалов 
ПБС на основе исследуемых стекол был выбран метод спекания в при-
сутствии газообразователя. В качестве газообразователя был выбран 
мел, который был введен в количестве 5 – 10 мас. % на 100 мас. % стек-
ла. Исследуемые кальцийсиликофосфатные стекла с размером фракции 
≈ 60 мкм спекали в интервале температур 960 – 1180 °С в зависимости 
от состава.  

При разработке биосовместимых стеклокристаллических мате-
риалов важным является изучение кристаллизационной способности 
исходных стекол. В зависимости от вида и содержания кристаллической 
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фазы после варки исследуемые стекла (БС) были разделены на три 
группы. 

По данным РФА в стеклах БС-2, БС-3, БС-4 первой группы на-
блюдается значительное количество кристаллических фаз кварца и кри-
стобалита после варки. Для стекла БС-1 данной группы характерна ин-
тенсивная кристаллизация ГАП. Стекла 2-й группы БС-5, БС-6, БС-7 и 
БС-12 характеризуются после варки содержанием кристаллических фаз 
Ca5(PO4)3OH, CaZr4(PO4)6, ZrTiO4 и TiO2 различной интенсивности 
Стекла 3-й группы БС-8, БС-10 и БС-11 отличаются интенсивной кри-
сталлизацией Ca5(PO4)3OH после варки. 

Для получения пористых материалов в качестве исходных были вы-
браны стекла БС-2, БС-4, БС-5, БС-6, БС-10, БС-11 с различной кристал-
лизационной способностью. 

 
Следует отметить, что для обеспечения необходимого характе-

ра пористости при получении биоактивных пористых материалов важ-
ным является обеспечение кристаллизации фосфатов кальция в исход-
ных стеклах после варки, поскольку их выделение в процессе термооб-
работки после порообразования может привести к запаиванию имею-
щихся пор и уплотнению спеченных материалов. Однако, необходимо 
учитывать, что высокое содержание кристаллической фазы после варки 
скажется на повышении вязкости и, как результат, уменьшении количе-
ства и размера пор в спеченном материале. 

По результатам исследования водопоглощения и пористости 
спеченных образцов стеклокристаллических материалов было установ-
лено, что пористость находится в пределах от 23,77 до 46,88 %, водопо-
глощение – от 6,17 до 19,82 % (рис. 1.). 

 

Рис. 1. – Пористость и водопоглощение пористых  
стеклокристаллических материалов 
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Наивысшими показателями W,% и Пдейств. характеризуются ма-
териалы ПБС-2, ПБС-6 на основе инвертных стекол БС-2, БС-6, что 
объясняется кристаллизацией фосфатов кальция в данных стеклах при 
термообработке до начала порообразования. На микрофотографиях ма-
териала ПБС-2 наблюдается развитая пористая структура с размером 
пор 50 – 200 мкм (рис. 2. а). Повышение содержания фосфатов кальция 
в материалах ПБС-10, ПБС-11 после варки приводит к некоторому сни-
жению показателей W,% и Пдейств.в исследуемых материалах после тер-
мообработки и увеличению размера пор до 300 мкм (рис. 2, в). Сниже-
ние показателя Пдейств. для ПБС-5 связано с интенсивной кристаллизаци-
ей цирконийсодержащих соединений при термообработке в процессе 
порообразования (рис. 2,б).  

 

   

   
а) ПБС-2 б) ПБС-5 в) ПБС-11 

 
 
Для определения влияния характера пористости на растворимость 

исследуемых материалов была проведена сравнительная оценка БС и 
ПБС. Растворимость БС находится в пределах от 0,05 до 0,88 % и зави-
сит от степени связанности кремнекислородного каркаса fSi и кристал-
лизационной способности стекол (табл.1). 

Для ПБС растворимость возрастает с увеличением пористости. 
Так, пористые материалы ПБС-2 и ПБС-6 с высокими W,% и Пдейств. ха-
рактеризуются значительной растворимостью во всех исследуемых рас-
творах в пределах 0,2 % – 0,66 %. Снижение пористости материалов на 
основе ПБС-4 и ПБС-5 сказывается на уменьшении их растворимости. 
Пористые материалы ПБС-10 и ПБС-11 характеризуются потерями мас-

Рис. 2. – Микроструктура ПБС по данным РЭМ 
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сы от 0,78 до 0,9 %, что свидетельствует об увеличении их резорбции в 
сравнении с исследуемыми материалами БС-10 и БС-11. 

 
Таблица 1. – Потери массы БС и ПБС после выдержки в различных средах  
 

 
По результатам проведенных исследований была установлена 

перспективность применения метода спекания в присутствии газообра-
зователя при получении пористых имплантатов для костного эндопро-
тезирования. Наличие развитой пористой структуры, пористости в пре-
делах 20 – 30 % и открытых канальных пор размером от 50 до 300 мкм 
позволит повысить резорбирующую способность и получить биосо-
вместимые стеклокристаллические материалы медицинского назначе-
ния. 
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Исследуемые 
материалы 

БС 

Побщ. % 
 

Исследуемые 
материалы 

ПБС 
 

Побщ. % 
 
 

А ФР ДВ  А ФР ДВ  
БС-2 0,66 0,05 0,2 ПБС-2 1,25 0,9 0,85 
БС-4 0,06 0,05 0,05 ПБС-4 0,07 0,09 0,082 
БС-5 0,05 0,05 0,06 ПБС-5 0,1 0,1 0,08 
БС-6 0,66 0,05 0,23 ПБС-6 1,2 0,8 1,0 
БС-10 0,2 0,07 0,13 ПБС-10 0,9 0,9 0,81 
БС-11 0,23 0,05 0,11 ПБС-11 0,84 0,78 0,79 
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Покрытие железобетонных конструкций гидроизоляцией дает воз-
можность увеличить срок их службы, так как, во-первых, снижает веро-
ятность их разрушения при контакте с окружающей средой, во-вторых, 
может подавлять рост микроорганизмов, которые также могут разру-
шать железобетон [1]. 

Применение материалов не должно нарушать экологического рав-
новесия окружающей среды. Экологическая безопасность в наше время 
играет важную роль при выборе материалов, особенно в строительстве. 

Существует несколько методов определения  пригодности  гидро-
изоляционного материала с точки зрения безопасности воздействия на 
биологические объекты [2]: 

 Одориметрические исследования, целью которых является оп-
ределение наличия, интенсивности и характера запаха воздуха, 
создаваемого химическими веществами, выделяющимися из 
изучаемого полимерного стройматериала. При исследовании 
каждого образца ПСМ к одориметрическим наблюдениям сле-
дует привлекать не менее 7 практически здоровых лиц, не 
имеющих изменений в состоянии органов обоняния. 

 Санитарно-химические исследования. Целью санитарно-
химических исследований является качественная идентифика-
ция и количественное определение в воздушной среде химиче-
ских веществ, мигрирующих из полимерного материала, для 
чего пробы воздуха отбираются непосредственно из климатиче-
ской камеры. 

 Токсиколого-гигиенические исследования [3], с помощью кото-
рых выявляется возможное неблагоприятное действие на орга-
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низм лабораторных животных и биологические модели ве-
ществ, выделяющихся из полимерных материалов. 

 Санитарно-микробиологическое исследование полимерных ма-
териалов, определяющее: 

- сроки выживания на них патогенных и санитарно-
показательных микроорганизмов (тест-культур); 
- уровень или степень антибактериальной активности мате-
риалов с заданными при их производстве антибактериаль-
ными свойствами; 
- степень микробного загрязнения поверхности полимер-
ных материалов в процессе эксплуатации. 

Был проведен литературный обзор по теме экологической безопас-
ности гидроизоляционных материалов и  исследование влияния приго-
товленного нами комплексного органоминерального вяжущего на мик-
роорганизмы. 

Целью проведенных исследований стало выявление возможности 
влияния составляющих комплексного органоминерального вяжущего и 
их выделений на экологическое равновесие окружающей среды на при-
мере микроорганизмов природной воды и сенной бациллы [4]. 

Для этого мастика на основе КОМВ, растопленная на водяной бане, 
была нанесена тонким слоем на предметное стекло. После выдержки 
стекол с вяжущим в сушильном шкафу при 70°С, слой покрытия выров-
нялся и приобрел  блеск. Нанесение на контрольные стекла и стекла с 
КОМВ капель природной воды (0,1мл) и суспензии сенной бациллы 
производилось в стерильных условиях, стекла помещались в чашки 
Петри. Чашки Петри со стеклами выдерживались сутки в термостате 
при температуре 30°С. 

Методом смыва, микроорганизмы были перенесены в стерильные 
пробирки  с 10 мл стерильной воды. В стерильные чашки Петри из про-
бирок помещалось по 1мл раствора с микроорганизмами. Они залива-
лись  растопленной плотной питательной средой  (мясо-пептольный 
агар). Плавным круговым движением производилось распределение 
микроорганизмов в питательной среде. Чашки Петри в течение суток 
выдерживались в термостате при 30°С. 

Сравнение количества колоний в посевах смывных жидкостей с 
контрольных образцов и образцов  с КОМВ показало, что  число коло-
ний смыва с мастикой составило 160 микр/мл, смыва с контрольных 
образцов – 190 микр/мл. Таким образом, концентрация микроорганиз-
мов в растворе с КОМВ  на 18,75% меньше микроорганизмов в кон-



 191

трольном образце, что ниже пороговой концентрации острого токсиче-
ского действия. 

Посев сенной бациллы уже при визуальной оценке показал, что ко-
личество микроорганизмов в обеих пробах одинаков. 

В результате эксперимента было выявлено, что приготовленное 
нами комплексное органоминеральное вяжущее не оказывает токсиче-
ского действия на микроорганизмы  природной воды и сенную бациллу. 
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Одной из основных проблем при бетонировании монолитных мас-

сивных конструкций является проблема обеспечения температурной 
трещиностойкости бетона. Образование температурных трещин связано 
с наличием температурных градиентов при твердении бетона в конст-
рукции. Чтобы обеспечить высокое качество монолитных сооружений 
из бетона требуется ежедневная оперативная информация о изменении 
его температуры в нескольких контрольных точках.СНиП-3.03.01-87 
«Несущие и ограждающие конструкции»[1] устанавливает максимально 
допустимые температуры разогрева бетона, скорости нагрева и остыва-
ния различных конструкций в ходе выдерживания, требуемую частоту 
измерений температуры, температурные градиенты «бетон - наружный 
воздух».  

Наблюдая за изменениями температуры бетона в определенной зо-
не конструкции можно: довольно точно определять текущую прочность 
бетона, знать, что бетон не замерз и не перегрелся; контролировать и 
соблюдать нормируемые для монолитных сооружений температурные 
параметры скоростей разогрева-остывания бетона; оценивать темпера-
турный перепад «воздух - бетон» и соотносить его с допускаемыми 
нормируемыми значениями при распалубке и снятии укрытий. 

Изменение температуры на ранних стадиях твердения  играет  
важную роль  в  развитии прочности  бетона и позволяет косвенным 
образом оценивать зрелость бетона М [2]. В этом случае температурно-
временной фактор рассматривается в качестве индикатора зрелости, 
оцениваемой по так называемой «температурной истории» бетона. 
Функция скорости твердения бетона от температуры представляет со-
бой линейную зависимость, величина наклона которой обусловлена 
внешними (температурно-влажностные условия окружающей среды) и 
внутренними (состав бетона, вид цемента, наличие химических и мине-
ральных добавок) факторами. 

Еще в 1951 г. А.Г.А. Саул [3], обобщив результаты влияния тепло-
вой обработки на свойства бетона, ввел понятие зрелости как произве-
дения времени и температуры твердения. Им было предложено рассчи-
тывать зрелость бетона по отношению к некоторой минимальной тем-
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пературе, при которой возможно протекание гидратационных процессов 
(-10оС). Таким образом, зрелость бетона может быть определена из, так 
называемой, функции Нурсе-Саула [4]: 

    (1) 
где М – индекс зрелости бетона; Т – температура бетона в данный 

момент времени t; Т0 = -10оС; Δt – время твердения. 
В координатах «температура-время» зрелость  бетона представляет 

собой площадь прямоугольника со сторонами (Т-Т0) и Δt (рис.1).Таким 
образом, два конкретных образца с одинаковым сроком зрелости будут 
иметь одинаковую прочность, хотя твердели они при различных усло-
виях. Как видно из рис. 1,площади прямоугольников М1 и М2 равны, а 
следовательно, эти два образца  имеют равную прочность (рис.1, б), хо-
тя  условия твердения (время и температура) различны. 

 
 

 
Рис 1. Концепция зрелости бетона 

Для практической оценки зрелости бетона необходимо проводить 
температурный мониторинг твердеющего бетона. Тогда по зависимости 
Т=f(t), используя численные методы,можно определить зрелость бетона 
в любой момент времени твердения (рис.2) в соответствии с (1). 

 
Рис. 2. Изменение  температуры при твердении бетона 

а)
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Функция Нурсе-Саула позволяет в соответствии с концепцией зре-

лости по данным температурного мониторинга определить время дос-
тижения эквивалентной зрелости бетона tn при нормальной температуре 
Тn=25оС: 

.                 (2) 

Уравнение (2) может быть преобразовано к 
,     (3) 

где  
.                              (4) 

Коэффициент α, называемый «временным коэффициентом преоб-
разования», имеет простой смысл: он преобразует временной интервал 
Δt к эквивалентному интервалу твердения при нормальной температуре.  

В случае теплового воздействия на твердеющий бетон для оценки 
зрелости бетона применяют уравнение на основании функции Аррениу-
са [4-5]: 

M= ,           (5) 

гдеk – постоянный коэффициент; Tk  –  постоянная  температура 
бетона; E  – энергия активации; R  – универсальная газовая постоянная. 

Данное уравнение  может учитывать влияние температуры в диа-
пазоне от -10 до +80 °C [5]. Величина энергии активации Е зависит от 
температуры и вида цемента, что следует учитывать при проведении 
расчетов.  

Дж. Дж. Вербек и Р.Х. Хельмут [7] представили качественное объ-
яснение так называемого «кроссовер эффекта»(рис.3). Более высокие 
начальные температуры приводят к пропорциональному увеличению 
начальной скорости гидратации. Таким образом, на ранних стадиях 
твердения бетона его прочность при высокой температуре больше, чем 
у бетона при более низкой температуре, несмотря на то же значение 
зрелости по (1). 
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Рис.3. Влияние температуры на ранних стадиях твердения бетона 

 
Для оценки прочности бетона по индексу зрелости разными авто-

рами [8-10] предложен ряд зависимостей. 
Экспоненциальная зависимость была предложена А. Никоненом[8] 

в виде: 
   (6) 

где Rt – прочность бетона на сжатие через время t; R28 – прочность 
бетона в возрасте 28 сут; k– постоянный коэффициент, зависящий от 
вида цемента и водоцементного отношения. 

Дж. М. Плойман[9], основываясь на функции Нурсе-Саула, рассчи-
тывает прочность бетона из логарифмической зависимости: 

   (7) 
где а, b – коэффициенты, зависящие от вида цемента и водоце-

ментного соотношения. 
Выражение (7) имеет ограничения вызванные тем, что между лога-

рифмом зрелости и прочностью бетона линейная зависимость наблюда-
ется только для промежуточных значений зрелости. Рядом авторов [10-
13] была предложена гиперболическая зависимость между прочностью 
и зрелостью бетона: 

,    (8) 

где А – начальный угол наклона зависимости «прочность-
зрелость» (рис.4). 

Т
1
 

Т
2
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Рис. 4. Изменение наклона зависимости «прочность – зрелость» 

 
Преимуществом гиперболической функции является то, что при 

построении графика 1/Rt=f(M), полученного по (8), мы получаем линей-
ные зависимости, угол наклона которых тем больше, чем меньше ско-
рость набора прочности. 

В качестве примера нами была предпринята попытка оценки зави-
симости прочности на сжатие бетона класса В30 от его зрелости при 
твердении при разных температурах. Расчет зрелости осуществляли по 
функции Нурсе-Саула (1). Прочность бетона определяли на кубах 
101010 см стандартным методом. Результаты представлены на рис.5. 

Выводы: 
Применение метода оценки зрелости на основе температурного 

мониторинга твердеющего бетона позволяет: 
1. Оценить влияние характера изменения температуры на прочно-

стные свойства бетона. 
2. Применение зависимостей (6), (7), (8) позволяет без проведения 

испытаний на прочность получить достаточно точные значения прочно-
сти бетона в любой момент времени твердения, исходя из данных тем-
пературного мониторинга. 

 

а) 
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б) 

в) 
Рис. 5. Пример температурно-прочностного мониторинга твердения бетона 
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 университет  им. В.Г. Шухова 
 

Основные тенденции современного развития науки и техники 
предполагают использование керамических материалов с высоким 
уровнем функциональных свойств. 

Глины и каолины основных месторождений РФ характеризуются 
низким качеством. Существующие в настоящее время методы обогаще-
ния сырья не всегда эффективны, в связи с этим возникает необходи-
мость применения гидротермальной стабилизации как способа предва-
рительной обработки сырья для керамической промышленности. 

Гидротермальная обработка (наряду с обжигом) может быть одним 
из эффективных способов воздействия на структуру и свойства глини-
стого сырья. Именно в этих условиях, когда подвижность структуры 
максимальна, происходит релаксация напряжений кристаллической ре-
шетки.  

В данной работе поставлена задача изучения закономерности изме-
нения структуры и свойств каолинов после их гидротермальной стаби-
лизации при давлениях 1,6 МПа.  

В качестве сырьевых материалов в данной работе использовались 
каолины Глуховецкого, Просяновского, Кыштымского, Журавлинолог-
ского и Новоселицкого месторождений. 

Автоклавная обработка (запарка) каолинов проводилась в гидро-
термальной бомбе при давлении пара 1,6 МПа в течение 2 часов. Ранее 
проведенными исследованиями с использованием РФА, ДТА, ИКС оце-
нивалась возможность структурно-фазовых изменений в данных каоли-
нах. Установлено, что фазовый состав каолинов в гидротермальных ус-
ловиях почти не меняется, но имеют место определенные структурные 
изменения, связанные с возможными процессами  упорядочения-
разупорядочения внутренней структуры, поверхности частиц, дисперга-
ции, взаимодействием примесных компонентов. При этом для всех као-
линов индекс кристалличности по Хинкли (Ch) и степень совершенства 
структуры (R) повышается с ростом давления гидротермальной моди-
фикации, что свидетельствует об упорядочении их кристаллической 
решетки [1-3]. 
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Для определения тепловыделения при смачивании, исходные и мо-
дифицированные при 1,6 МПа каолины исследовались на приборе-
калориметре. Полученные данные на примере глуховецкого и журавли-
нологского каолинов представлены на рис.1. 
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Рис.1.   Тепловыделение при смачивании в зависимости от времени изме-

рения для глуховецкого  журавлинологского каолинов. 
 

Исходя из данных графиков, можно проанализировать, что тепло-
выделение модифицированных каолинов меньше аналогичного показа-
теля исходных в 1,5-2 раза, что по литературным источникам указывает 
на увеличение степени упорядоченности их кристаллической  решетки 
каолинов [4]. 

Рассчитана удельная величина тепловыделения при смачивании на 
1кг исследуемого вещества интегральным методом путем умножения 
площади под кривой тепловыделения на коэффициент удельной вели-
чины теплопотерь воды. Полученные данные представлены в таблице 2. 
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Таблица 2 
Тепловыделение каолинов 

Каолин Тепловыделение, кДж/кг Qисх/Qав
т исходный Авт. при 1,6 МПа 

Журавлиный Лог 
Глуховецкий 

2,359 
4,538 

1,587 
2,276 

1,49 
1,99 

Предположительно, данные особенности можно объяснить тем, что 
в каолинах при гидротермальной стабилизации происходят некоторые 
структурные превращения, которые могут быть связаны с наличием 
неравновесных дефектов и их перемещением, что и отражается на 
уменьшении тепловыделения. 

Исследовано изменение реологических характеристик каолиновых 
суспензий с влажностью 60% после гидротермальной обработки. Выяв-
лено, что гидротермальная обработка улучшает текучесть каолиновых 
суспензий, тогда как термообработка при 3000С практически не влияет 
на реологические характеристики. 

Таким образом, можно сделать вывод, что гидротермальное моди-
фицирование позволяет существенным образом воздействовать на 
структуру и свойства каолинов, приводя к упорядоченности и стабили-
зации их кристаллической решетки и улучшению реологических харак-
теристик [5]. 

Для изучения физико-механических свойств из исследуемых као-
линов методом полусухого прессования были изготовлены образцы-
балочки 15×10×60 мм, которые подвергали термообработке в муфель-
ной и силитовой печах при температурах 600, 800, 1000, 12000С и 
14000С. Физико-механические характеристики обожженных образцов 
каолинов приведены на рисунках 2, 3. 

Согласно полученным данным, предварительная гидротермальная 
стабилизация каолинов способствует получению более плотной, мало-
пористой структуры керамики и приводит к улучшению физико-
механических свойств образцов исследуемых материалов, что может 
быть связано со структурной стабилизацией материала [6]. 

При этом преимущественно для всех каолинов наблюдается незна-
чительное сокращение водопоглощения на 1-4% (рис.2.) при одновре-
менном незначительном изменении усадки и увеличение прочности об-
разцов на 2-5 %. (рис.3.), то есть улучшение физико-механических ха-
рактеристик. 
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Рис. 2. Зависимость водопоглощения журавлинологского каолина марок  
КЖФ-1 и КЖФ-2  от температуры обжига: 1 - КЖФ-1; 2 - КЖФ-2 
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Рис. 3. Прочность на изгиб исследуемых каолинов до и после гидротер-

мальной обработки: а - исходного,  б - автоклавированного при 1,6 МПа 
 
Таким образом, комплексом исследований, проведенных в рамках 

данной работы, установлены основные закономерности изменения 
структуры и свойств глинистого сырья при стабилизации его в гидро-
термальных условиях, заключающиеся в том, что в обрабатываемом 
материале при давлении насыщенного пара 1,6 МПа и температуре 
200ºС имеют место процессы структурных преобразований, сопровож-
дающиеся диспергацией частиц, перемещением неравновесных дефек-
тов, упорядочением и стабилизацией структуры исследуемых материа-
лов и улучшением реологических свойств суспензий на их основе. При 
этом заметных превращений фазового состава не происходит.  

Выявлено, что гидротермальное модифицирование оказывает су-
щественное воздействие на спекание и формирование конечных свойств 
керамических изделий, оптимальная направленность которых на стадии 
предварительной подготовки позволяет снизить степень неравновесно-

1 2 
 

КЖФ-2 
 

глуховецкий 

а 

б 
а 

б 
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сти процессов при обжиге и привести к получению более качественного 
готового продукта.  
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Целью любого производства является выпуск продукции высокого 

качества с наименьшими материальными затратами. В настоящее время 
актуальным является расширение сырьевой базы керамической отрасли 
за счет вовлечения в технологию низкосортного природного сырья, а 
так же минеральных отходов промышленности. 

В работе рассмотрены особенности грануляции тонкодисперсных 
порошков опоки, диатомита и шламистой части отходов обогащения 
железных руд (ООЖР), которые являются перспективным сырьем для 
производства керамических изделий. 

Диатомит и опока представляют собой опал-кристобалитовые по-
роды с содержанием аморфного кремнезема до 96 %, и высокодисперс-
ные порошки на их основе обладают малой пластичностью, низкой свя-
зующей способностью и, как следствие, плохими формовочными свой-
ствами. То же самое можно сказать и о шламистой части ООЖР, кото-
рая является тонкодисперсным (средний размер частиц 15-50 мкм), ма-
лопластичным (число пластичности 3-4), неспекающимся техногенным 
сырьем. Неудовлетворительные формовочные свойства некоторых ви-
дов природного и техногенного сырья обуславливают необходимость 
разработки новых способов их массоподготовки в керамическом произ-
водстве. 

Тонкий помол сырьевых материалов ведет к повышению однород-
ности керамических шихт и интенсифицирует процессы твердофазного 
спекания, а использование в технологии получения пресс-порошков 
агломерационных процессов (агрегирование и грануляция) позволяет 
решить проблемы экономии сырья, неравноплотности сырца, качества 
готовых изделий и экологической безопасности производства. Практи-
ческий опыт показывает, что гранулированные порошки обладают 
большей сыпучестью, лучшей формуемостью и не слеживаются в бун-
керах [1]. 

Для получения качественных керамических изделий сырьевые ма-
териалы подвергались сушке и помолу до класса -0,315 мм с последую-
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щей грануляцией частиц на турболопастном смесителе-грануляторе ТЛ-
020 К01 ООО «Дзержинсктехномаш» в гранулы размером 1-3 мм. 

На первом этапе были исследованы процессы грануляции опоки 
Шевченковского месторождения (Ростовская обл.). Целью эксперимен-
тов являлся подбор параметров грануляции для получения однородного 
пресс-порошка класса -3+1 мм. Регулирование фракционного состава 
гранулята производилось за счет изменения скорости вращения лопа-
стей смесителя-гранулятора (Vтл) и количества воды (W), которая пода-
валась капельным распылением. В качестве пластифицирующей добав-
ки использовалась каолиновая глина Владимировского месторождения 
(Ростовская обл.). Параметры грануляции, результаты рассева и внеш-
ний вид полученного гранулята приведены в табл. 1. и на рис. 1. 

Таблица 1 
Параметры грануляции и характеристики гранулята из 

тонкодисперсных порошков 

№ 
пп 

Состав 
шихты 

W, 
% 

Vтл, 
об/мин 

Частные остатки в % на ситах, мм 

10 5 2,5 1,2 дно 

1 100% опока 9,9 350 0,32 1,88 6,58 7,52 83,67 

2 90% опока 
10% каолин 10,1 400 3,90 27,63 12,61 7,81 48,05 

3 85% опока 
15% каолин 12,2 600 7,05 33,3 15,38 5,45 38,79 

4 90% опока 
10% каолин 19,8 1800 2,13 7,32 17,68 14,02 58,84 

5 80% опока 
20% каолин 20,0 1800 0 0 62,87 35,03 2,10 

6 100% диато-
мит 

29,0 1800 0 1,54 14,42 72,83 11,21 

7 32,1 1800 0 14,49 58,61 25,30 1,60 

8 
60% ООЖР 
30% суглинок 
10% стеклобой 

9,4 400 10,41 19,27 14,32 7,81 53,65 

9 9,2 600 0,49 11,33 19,71 10,34 56,65 

10 9,8 800 2,20 6,87 32,42 56,59 1,92 

По результатам экспериментальных работ можно сделать следую-
щие выводы: 

1) при увлажнении порошка до 10 % и Vтл=350 об/мин опока без 
добавки пластичной глины практически не окатывается, гранулы не-
прочные и разбиваются лопастями смесителя (рис. 1,а); 
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2) добавка пластичной глины в количестве 10-15 % при той же 
влажности оказывает положительное влияние на процессы грануляции, 
но приводит к образованию гранул размером более 3 мм, следовательно, 
скорости вращения лопастей гранулятора (400-600 об/мин) недостаточ-
но для получения необходимого фракционного состава (рис. 1,б); 

3) с увеличением количества воды до 20 % и скорости вращения 
лопастей гранулятора до 1800 об/мин при содержании добавки каолина 
10 % агрегации материала в гранулы не происходит; 

4) заданный фракционный состав можно получить при высокой 
скорости вращения лопастей (1800 об/мин) с добавкой каолина в коли-
честве 20 % при влажности 20 % (рис. 1,в). 

Из полученного гранулята, содержащего 80 % опоки и 20 % каоли-
на (рис. 1,в), имеющего насыпную плотность 1000 кг/м3, при формовоч-
ной влажности 18 % были отпрессованы лабораторные образцы-
цилиндры при удельном давлении 15, 20 и 25 МПа. На поверхности об-
разцов в исследованном интервале прессового давления видны контак-
ты зерен, предположительно из-за низкого содержания агрегированных 
частиц размером менее 1 мм. Результаты физико-механических свойств 
керамических образцов после обжига при температуре 1000 °С приведе-
ны в табл. 2. Предел прочности при сжатии составил 50-60 МПа, морозо-
стойкость – более 35 циклов. 

 
Рис. 1. Внешний вид гранулята из опоки при скорости вращения 

лопастей гранулятора 350 об/мин (а); тоже с добавкой 10 % каолина при 
400 об/мин (б); тоже с добавкой 20 % каолина при 1800 об/мин (в) 

 
На втором этапе были исследованы процессы грануляции диатоми-

та Инзинского месторождения (Ульяновская область). Целью экспери-
ментальных работ было получение гранул размером менее 3 мм из диа-
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томита без пластифицирующих добавок. Результаты исследований при-
ведены в табл. 1. и на рис. 2. 

По аналогии с опокой для получения гранул из диатомита класса     
-3+1 мм скорость вращения лопастей гранулятора также должна состав-
лять не менее 1800 об/мин. Вода подавалась капельным распылением до 
тех пор, пока материал в грануляторе не переставал пылить. Влажность 
гранулята составила 32,1 %. Гранулы при такой влажности слипались 
между собой, образуя крупные агрегаты неправильной формы (рис. 2,в), 
поэтому были проведены эксперименты по оптимизации влажности 
гранулированного пресс-порошка на основе диатомита. В результате 
был получен гранулят практически монофракционного состава класса         
-2+1 мм при влажности 29 % и Vтл=1800 об/мин (рис. 2,б). 

 

 
Рис. 2. Внешний вид исходного диатомита (а) и 

гранулята на его основе при скорости вращения лопастей 
гранулятора 1800 об/мин и влажности 29 % (б) и 32 % (в) 

 

Из гранулированных пресс-порошков влажностью 29 и 32 % были 
изготовлены образцы-цилиндры диаметром 50 и высотой 45-50 мм. 
Удельное давление прессования составляло 10-15 МПа. После сушки 
изделия обжигались с выдержкой в течение 1,5 часа при максимальной 
температуре 1000 °С. Физико-механические свойства керамических об-
разцов из диатомита представлены в табл. 2. 

После обжига образцов из гранул диатомита влажностью 32 % на 
поверхности наблюдались каверны (рис. 3,а). Как и в эксперименте с 
гранулятом из опоки видимые поверхности контакта между гранулами 
возникают из-за низкого содержания зерен фракции менее 1 мм. 
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Таблица 2 
Физико-механические свойства керамических образцов из 
гранулированных тонкодисперсных порошков 

№ 
пп Состав шихты 

Влаж-
ность 

шихты, 
% 

Давление 
прессо-
вания, 
МПа 

Средняя 
плот-
ность, 
кг/м3 

Прочность 
при сжа-
тии, МПа 

Водо-
погло-
щение, 

% 
1 

80%  опока 
20% каолин 

20,0 15 2000 50,0 7,5 
2 20,0 20 2009 53,3 7,3 
3 20,0 25 2020 60,0 7,0 
4 

100% диатомит 

29,0 10 1200 10,3 17,4 
5 29,0 15 1240 11,0 17,5 
6 32,1 10 1250 6,8 24,3 
7 32,1 15 1270 7,3 23,5 

8 
60% ООЖР 
30% суглинок 
10% стеклобой 

9,8 20 1850 24,5 12,2 

На следующем этапе были исследованы процессы грануляции 
шламистой части ООЖР Мундыбашской обогатительной фабрики (Ке-
меровская обл.). Цель эксперимента – получение на турболопастном 
смесителе-грануляторе гранулированного пресс-порошка, преимущест-
венно фракции 2-3 мм, из железорудных отходов с добавкой, интенси-
фицирующей процесс спекания керамического черепка [2]. Состав ших-
ты: шламистая часть ООЖР – 60 %; суглинок новокузнецкий – 30 %; 
стеклобой – 10 %. Технология получения пресс-порошков из опудрен-
ных гранул состояла в следующем. Шлам ООЖР смешивался со стекло-
боем и частью суглинка (15 мас.%) в сухом состоянии. Шихта гранули-
ровалась при различных скоростях вращения лопастей смесителя-
гранулятора с подачей воды капельным распылением до формовочной 
влажности (9-10 %). После завершения процесса формирования гранул 
(2-3 минуты) для опудривания их поверхности в смеситель подавалась 
оставшаяся часть суглинка, в результате происходило образование 
опудривающего слоя в течение 1-2 минут [3]. 

Параметры грануляции и результаты рассева полученного грануля-
та приведены в табл. 1. При низких скоростях вращения лопастей гра-
нулятора (400-600 об/мин) не удается получить агрегированных зерен 
порошка заданной фракции. Формируются преимущественно крупные 
переувлажненные гранулы (12-30 %) и неагрегированные частицы раз-
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мером менее 1мм (более 53 %). Положительные результаты грануляции 
шламистых отходов в опудренные гранулы получены при скорости 
вращения лопастей гранулятора 800-900 об/мин и капельном распыле-
нии воды в количестве 9-10 %. 

При удельном давлении 20 МПа были отпрессованы лабораторные 
образцы-цилиндры диаметром 50 мм. Результаты физико-механических 
свойств и внешний вид керамических образцов после обжига при темпе-
ратуре 1050 °С приведены в табл. 2 и на рис. 3. На поверхности скола 
образца (рис. 3,б) можно отметить формирование матричной ячеистоза-
полненной структуры, обеспечивающей повышение прочностных харак-
теристик керамического черепка. 

 
Рис. 3. Керамические образцы полусухого прессования из 

гранулированных высокодисперсных порошков диатомита (а) и шламистой части 
отходов обогащения железных руд (б) 

 
Из гранулированной шихты на основе шламистой части отходов 

обогащения железных руд в заводских условиях была отформована и 
обожжена в туннельной печи партия керамического кирпича. Обжиг 
при температуре 1000 °С производился по 42 часовому режиму, приня-
тому в соответствии с технологическим регламентом по выпуску кир-
пича на заводе. По результатам опытно-промышленных испытаний в 
заводской лаборатории ООО «Бердский кирпичный завод» (Новосибир-
ская обл.) были определены основные характеристики стеновых изде-
лий на основе техногенных отходов. Обожженные кирпичи имели жел-
то-коричневый цвет, обжиговых трещин, вздутий и искривлений не на-
блюдалось (рис. 4,а). 
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Рис. 4. Керамический кирпич формата 1 НФ из 

гранулированных шламистых железорудных отходов (а) и его фрагмент 
при испытаниях на прочность при сжатии после 50 циклов объемного 

замораживания и оттаивания (б) 
Проведенные в заводской лаборатории испытания физико-

механических свойств показали, что по ГОСТ 530-2007 «Кирпич и ка-
мень керамические» выпущенный кирпич классифицируется как пусто-
телый (с 17 цилиндрическими отверстиями), лицевой, формата 1НФ. 
Изделия удовлетворяют техническим требованиям: марка по прочности 
М150; класс средней плотности 1,4; марка по морозостойкости F50. 

Таким образом, в результате исследований установлено, что грану-
ляция в турболопастном смесителе высокодисперсных опал-
кристобалитовых пород и минеральных техногенных отходов позволяет 
получать на их основе стеновые керамические материалы с высокими 
физико-механическими характеристиками, которых невозможно дос-
тичь традиционными технологическими способами приготовления ке-
рамических пресс-порошков. 
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Электрические водонагреватели на сегодняшний день являются од-
ним из наиболее распространенных видов бытовой нагревательной ап-
паратуры. Они представляют собой сборные конструкции, состоящие из 
внутреннего и наружного стальных баков, с помещенной между ними 
теплоизоляцией. Последние исследования ученых европейских инсти-
тутов показали, что из всех известных защитных покрытий наиболее 
экологичными и безопасными для организма человека являются стекло-
эмалевые покрытия. 

Эмалированию подвергают только внутреннюю поверхность внут-
реннего стального бака, покрытие которой должно выполнять свои за-
щитные функции в водно-паровой среде при постоянной смене темпе-
ратур и давлении в режиме нагрева и охлаждения воды от 10º до 95ºС. 
Вода и водяной пар относятся к химическим реагентам 1-й группы, в 
которую также входят растворы кислот, кроме плавиковой и фосфор-
ной, нейтральные или кислые растворы солей (рН < 7).  

Задачей нашей работы было исследование химической стойкости 
стеклоэмалевых покрытий, получаемых по энергоресурсосберегающей 
порошковой электростатической технологии, получившей международ-
ное название PОESTA (Powder Electrostatic Application), предназначен-
ных для защиты внутренних баков водонагревателей. Исследовали со-
ставы стеклоэмалей, разработанные в НТУ «ХПИ» в лаборатории стекла 
и эмалей кафедры технологии керамики, огнеупоров, стекла и эмалей и 
проводили сравнительный анализ их свойств с известными импортными 
аналогами и эмалью 25 Ц, используемой для защиты труб горячего во-
доснабжения.  

PОESTA – энергоресурсосберегающая технология электростатиче-
ского нанесения тонкодисперсных стеклоэмалевых порошков, которая 
позволяет получать высококачественные покрытия для эффективной 
антикоррозионной защиты стальных деталей и обеспечения различных 
эксплуатационных и декоративных характеристик бытовой техники и 
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оборудования. Для установления взаимосвязи между химической ус-
тойчивостью стеклоэмалевых покрытий и их составом был рассмотрен 
механизм влияния воды и водно-паровой среды на процесс разрушения 
стекла. Механизм действия реагентов 1-й группы на стеклоэмалевое 
покрытие заключается в том, что под их влиянием происходит удаление 
из поверхностного слоя стекла щелочных компонентов путем гидролиза 
силикатов и последующего растворения гидроксидов. В состав стекло-
эмалей входят обычно оксиды щелочных (Na2O, K2O, Li2O) и щелочно-
земельных (CaO, MgO, BaO, SrO2) металлов. Влияние оксидов щелоч-
ных и щелочноземельных металлов на химическую устойчивость стекол 
и стеклоэмалевых покрытий определяется растворимостью гидроксидов 
металлов в реагентах первой группы, т.е в воде. Химическая устойчи-
вость стекол тем выше, чем ниже растворимость соответствующих гид-
роксидов. Устойчивость стеклоэмалевых покрытый к реагентам 1-й 
группы понижается в соответствии с рядом Li2O→Na2O→K2O, т.е. наи-
более интенсивно «вымываются» ионы калия. При содержании оксидов 
двух щелочных металлов химическая стойкость  стекол снижается до 45 
%, чем стекол, содержащих эквивалентное количество одного из окси-
дов щелочных металлов. Похожее явление – «эффект нейтрализации» 
или так называемый «эффект двух щелочей», который наблюдается при 
изучении влияния состава на электропроводность.  

Наиболее химически устойчивыми являются силикаты щелочнозе-
мельных металлов, чем щелочных металлов. Химическая стойкость 
снижается в ряду Be→Mg→Са→Sr→Ва. Стекла, содержащие в своем 
составе цинк отличаются высокой, а свинецсодержащие стекла–низкой 
химической устойчивостью. Введение оксидов алюминия, бора способ-
ствует эффективному повышению химической устойчивости стекол к 
реагентам 1-й группы.  

На контакте с водной средой образуются гидроксиды K, Ba, Na, 
Li, которые являются растворимыми и они легко диффундируют в рас-
твор. На поверхности стеклопокрытия образуется защитная кремнегеле-
вая пленка, соответствующая составу конденсированных кислот. Труд-
норастворимые гидроксиды Mg и Ca остаются в структуре поверхност-
ной пленки.  

Фактически химическая устойчивость стеклоэмалевых покрытий 
зависит от прочности структуры материала – стеклоэмали. Прочность 
структуры обеспечивают компоненты стеклообразователи: SiO2, B2O3, 
Al2O3, TiO2, ZrO2 при определенном их координационном состоянии, 
которое зависит от соотношения B2O3 и Al2O3 к модифицирующим 
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структурную сетку элементам R2O и RO, где R2O – Na2O, K2O, Li2O; RO 
– CaO, ZnO, BaO, MgO. 

В работе исследовали химическую стойкость защитных стекло-
эмалевых покрытий серии Бn для внутренних баков водонагревателей, 
разработанных в лаборатории стекла и эмалей НТУ «ХПИ» и проводи-
лись сравнения с тремя импортными аналогами, а также с покрытием 
марки 25 Ц, которое используется для защиты внутренней поверхности 
труб горячего водоснабжения. Используя положения о строении стекол, 
при разработке серии составов стеклоэмалей для защиты водонагрева-
тельной аппаратуры с целью обеспечения высокой химической стойко-
сти готовых покрытий использовали проявления эффектов нейтрализа-
ции (полищелочного) и подавления (поликатионного). Эксперименталь-
ные образцы готовили из малоуглеродистой стали марки 08кп толщи-
ной 1,2 мм, на которые наносили стеклоэмалевые покрытия и обжигали 
в лабораторной муфельной печи при температуре 860ºС в течение 6 ми-
нут. Образцы с покрытиями подвергали воздействию агрессивной среды 
в соответствии с DIN 4753/3: 10% раствора лимонной кислоты, продол-
жительность воздействия – 1 час. Класс химстойкости оценивается по 
внешнему виду образцов после испытания и их соответствующей обра-
ботки в соответствие с международными стандартами EN 14483-1-9, 
ISO 28706-2-2008 – таблица 1. На образцах с заметным разъеданием 
(класс С и D) далее выполняется испытание по определению глянца при 
удалении лампы от эмалированной поверхности на 10 см. 

 
Таблица 1 – Классификация химической стойкости стеклоэмале-

вых покрытий  
 

№ Класс химстойкости  Внешний вид покрытия после испытания 

1 АА Покрытие без изменений 
2 А Возможно сухое стирание образовавшегося 

налета 
3 В Возможно мокрое стирание 
4 С Изображение нити лампы заметно 
5 D Изображение нити лампы не заметно 

 
Установлено, что покрытия Б-3 и Б-4 серии Бn характеризуется хи-

мической стойкостью класса АА и А соответственно, покрытие 25 Ц – 
класс химической стойкости – С. В качестве им портных аналогов были 



 214

взяты порошки стеклоэмалевые порошки трех крупнейших европейски 
производителей, отличающие по ценовым показателям. Составы №1 и 
№2 приблизительно одинаковые по стоимости, но кардинально отлича-
ются по стойкости к воздействию к 10%-му раствору лимонной кисло-
ты. Состав №1 имеет класс химической стойкости С, что недопустимо 
для данного вида продукции, состав №2 – максимальные значения хи-
мической стойкости – класс АА. Стеклоэмалевое покрытие состава №3 
характеризуется химической стойкостью, которая соответствует классу 
А. – таблицы 2 и 3. 

 
Таблица 2 – Химическая стойкость исследуемых стеклоэмалевых 

покрытий 
 

Марка эмали Описание образ-
ца 

Класс химической. 
стойкости 

им
по

рт
ны

е 
ан

ал
о-

ги
 

№ 1 Шероховатая 
поверхность С 

№ 2 
Отсутствие изме-
нений блеска по-
верхности 

АА 

№ 3 
Слабое потуск-
нение поверхно-
сти 

А 

Б-3 
Отсутствие изме-
нений блеска по-
верхности 

АА 

Б-4 
Слабое потуск-
нение поверхно-
сти 

А 

25Ц Шероховатая 
поверхность С 

 
В настоящее время разработчики и производители фритт должны 

руководствоваться ограничениями в выборе компонентов эмалей, что 
связано с экономическим аспектом, а также новыми санитарно-
гигиеническими нормами ЕС, в частности, директивой REACH 
1907/2006 (annex v.11). Эта директива регламентирует содержание в 
эмалях оксида никеля до 0,1 %. Указанные ограничения обусловливают 
исключение из состава фритт таких важнейших компонентов, как окси-
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ды лития, стронция и никеля, а также значительное сокращение содер-
жания TiO2, P2O5 и традиционных активаторов сцепления. Необходимо 
отметить, что импортные аналоги защитных стеклоэмалевых покрытий 
состоят из двух или более компонентов – фритт. Это обуславливает вы-
сокую стоимость получаемых покрытий. Разработанные нами покрытия 
марки Бn являются однофритными и не содержат дорогостоящих и 
вредных компонентов (в частности NiO). 
 
Таблица 3 – Внешний вид испытуемых образцов 

 
Марка покрытия 

Покрытие серии Б-3 Импортный аналог №1 Импортный аналог №2 

   
 
 
На основании проведенных исследований по установлению хими-

ческой стойкости разработанных нами покрытий для эффективной за-
щиты по порошковой электростатической технологии POESTA сталь-
ных емкостей водонагревательной аппаратуры и их сравнения с им-
портными аналогами можно сделать вывод о перспективности приме-
нения и конкурентоспособности синтезированных стеклоэмалевых по-
крытий серии Бn. 
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СОВРЕМЕННЫЕ СТРОИТЕЛЬНЫЕ МАТЕРИАЛЫ  
И ТЕХНИЧЕСКИЕ РЕШЕНИЯ НА ОСНОВЕ ЛЕГКИХ  

ПОРИСТЫХ ЗАПОЛНИТЕЛЕЙ 
 

Трепалин Д.В.  
ООО «Управляющая компания ЖБК – 1» 

Трепалина Ю.Н., мл.научн.сотрудник, инженер,  
Дороганов В.А., канд. техн. наук, доцент 

Белгородский государственный  технологический  
университет имени В.Г. Шухова 

 
В России, еще с советских времен, легкими пористыми заполните-

лями в основном принято называть керамзит, по причине того, что этот 
материал в свое время в  общем производстве пористых заполнителей 
занимал долю более 85 %, и являлся наиболее распространенным, уни-
версальным и эффективным материалом.  Широкое применение в 
СССР, особенно в послевоенный период, современных методов индуст-
риального строительства из полносборных крупнопанельных конструк-
ций потребовало организации производства многих новых эффективных 
материалов, важнейшее место среди которых и занял керамзит.  

Производство керамзита в СССР характеризуется исключительно 
быстрыми темпами развития. За 30 лет с момента  постройки первых 
керамзитовых предприятий, выпустивших в 1960 г. около 1 млн. м3 ке-
рамзита, объем его производства возрос более чем, в 40 раз, достигнув в 
1989 году более 45 млн. м3, в том числе на территории  РСФСР – около 
30 млн. м3. К 1990 году в СССР, в составе промышленных комплексов 
ДСК, КПД и ЖБИ, либо самостоятельно, работало более 300 керамзито-
вых предприятий. Создав новую важную отрасль прогрессивных строи-
тельных материалов – промышленность керамзита, Советский Союз, 
опередив США по объему производства еще в 1965 г., вышел на первое 
место в мире. 

Что мы имеем сегодня? В 2010 г. выпуск керамзита в России соста-
вил, чуть более 3,5 млн. м3 (менее 12 % к уровню 1989 г.). Отрасль 
практически разрушена – из более, чем 300 керамзитовых предприятий, 
в рабочем состоянии находятся не более 100. Наберемся смелости пред-
положить, что в удовлетворительном техническом состоянии находится 
не более трети предприятий от этого числа. Мы уже не говорим о соот-
ветствии этих предприятий современных нормам и требованиям по эко-
логии и энергетической эффективности. В разных источниках, мы 
встречаем заявления наших отраслевых специалистов и ученых, что 
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керамзитовая отрасль, если будет на то «политическое решение», смо-
жет в течение короткого времени выйти на выпуск 15 млн. м3 керамзита 
в год. Убеждены, что заявленные цифры не соответствуют реальности. 
Максимум, на что способна отрасль в России сегодня – это 5 – 6 млн. м3 
керамзита в год. И дальше, ситуация будет только ухудшаться. Но самое 
печальное даже  не в этом. В России полностью уничтожена отраслевая 
наука по легким пористым заполнителям. В широких кругах российских 
предпринимателей и отраслевых специалистов за последнее время 
сформировалось устойчивое мнение, что керамзит является давно уста-
ревшим и неэффективным строительным материалом, а его производст-
во – экологически грязным и энергозатратным.  Из всего этого следует, 
что оставшиеся «на плаву»  керамзитовые заводы в России, рано или 
поздно, прекратят свое существование.  

К такому тяжелому состоянию отрасли пористых заполнителей в 
России привела в первую очередь государственная политика по разви-
тию строительной отрасли. В 1996 году были введены новые требова-
ния к тепловой защите зданий, после чего, вся отечественная отрасль 
индустриального домостроения перешла с изготовления однослойных 
керамзитобетонных панелей на изготовление трехслойных панелей с 
утеплителем из пенополистирола или минеральной ваты. Керамзит в 
бетоне, в большинстве случаев, стал замещаться тяжелыми заполните-
лями,  в первую очередь щебнем и строительным песком. Это привело к 
утяжелению конструкций  строящихся зданий со всеми вытекающими 
проблемами, в первую очередь экономического характера. Себестои-
мость жилищного строительства в регионах России (г. Москва – вообще 
отдельная тема) сегодня уже превышает себестоимость жилищного 
строительства в той же Германии, при несопоставимом уровне качества 
строительных материалов и самого строительства, архитектуры, благо-
устройства и комфортности среды проживания. Следует отметить, что  
качество новых трехслойных стеновых систем часто не соответствует 
расчетным проектным показателям по тепловой защите и часто уступа-
ет по этому показателю даже старым керамзитобетонным панелям. Та-
кие факты можно вскрыть, только проведением инструментальных теп-
лотехнических испытаний конструкций в натурных условиях, что в Рос-
сии сегодня практически не делается. 

Для сопоставления современного состояния отрасли легких порис-
тых заполнителей за рубежом и российской, мы выбрали страны Евро-
пейского Союза, хотя производство керамзита активно развивается не 
только в Европе, но, например, в странах  Ближнем Востоке и Азиатско-
Тихоокеанского региона. Оказывается в Европе совершенно противопо-
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ложная ситуация. Основным легким пористым заполнителем там явля-
ется, уже знакомый нам, керамзит (expanded clay – вспученная глина). 
Керамзит в Европе выпускается под различными брендами: Liapor, 
Fibo, ExClay (Германия, Чехия, Австрия, Польша, Эстония), Leca (Да-
ния, Италия, Швеция, Норвегия, Финляндия), Argex (Бельгия, Португа-
лия), Arlita (Испания), Fibolite (Великобритания).  

За последние 20 лет с 1990 г. по 2010 г. ежегодное производство ке-
рамзита в Европе увеличилось с 4 млн., до более чем 9  млн. м3. Этот 
рост производительности происходит как за счет модернизации сущест-
вующих  производств, так и за счет строительства новых.  

Само производство керамзита в Европе отличается высоким уровнем 
экологической безопасности и энергетической эффективности (рис. 1). 

 

   
Керамзитовый завод компании 
Liapor GmbH. г. Пауцфельд  

  
Керамзитовый завод компании 
Liapor GmbH г. Тюнинген  

Рис. 1 Заводы керамзитового гравия Германии 
 

Все без исключения предприятия оснащены электрическими 
фильтрами очистки отходящих газов. Некоторые предприятия в качест-
ве топлива используют отработанные нефтепродукты, участвуя в госу-
дарственных программах безопасной утилизации отходов. Удельный 
расход топлива европейскими предприятиями на производство 1 м3 ке-
рамзита составляет 30 – 35 кг условного топлива, против 70 кг условно-
го топлива (лучшие предприятия) и выше на российских предприятиях. 
По удельному расходу электроэнергии европейские предприятия также 
в 1,5 – 2,5 раза эффективнее российских. Технологические процессы на 
европейских заводах максимально автоматизированы, что позволяет 
значительно снизить трудоемкость производственного процесса. Для 
справки, выпуск керамзита на одного европейского рабочего в год со-
ставляет 7000 – 8000 м3 ,  на лучших российских предприятиях этот по-
казатель составляет 1800 – 2000 м3.  

Чем же объясняется тенденция роста производства пористых за-
полнителей в Европе. В первую очередь, это связано с высокими техни-
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ческими характеристиками получаемого керамзита и его универсально-
стью. В Европе керамзит служит сырьем для производства широкого 
спектра современных строительных материалов, а также используется в 
уникальных инженерных строительных решениях и многом другом.  

По информации, предоставленной немецкой компанией Liapor 
GmbH, второго по величине производителя керамзита в Европе, приме-
нение керамзита, производимого компанией, распределяется примерно 
следующим образом (см. рис. 2) 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
   
 
 
 

 
 
 

 
 

 
 

Рис. 2. Диаграмма распределения керамзитового гравия  
по отраслям промышленности 

 
Наибольшее потребление керамзита на производство стеновых ма-

териалов связано с большой популярностью в Европе, и в Германии в 
частности, крупноформатных стеновых материалов. По информации 
Немецкой Ассоциации производителей каменной кладки и жилищного 
строительства (DGfM) в Германии доля заявленных на строительство 
жилых домов, в зависимости от основных конструкционных материа-
лов, распределилась в 2010 г. следующим образом: (см. рис. 3) 

 

Стеновые блоки - 43% 

сборные железобетонные 
конструкции  - 11% товарные бетоны – 11% 

фильтры  
сточных вод – 2% 

дымовые трубы, 
 камины – 6% 

теплоизоляционные  
засыпки – 8% 

противогололедная  
смесь – 1% 

геотехника и гидропоника – 18% 
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Рис. 3. Диаграмма распределения конструкционных материалов  
в строительстве (Германия) 

 
Столь высокая популярность в Европе каменной кладки объясняет-

ся в первую очередь высокими энергосберегающими характеристиками 
крупноформатных стеновых блоков, совмещенными с высокой экологи-
ческой безопасностью, причем эти характеристики зачастую достигают-
ся без использования полимерных и других утеплителей.  

Стеновые материалы для каменной кладки представлены на рынке 
Германии в основном материалами двух типов: строительный кирпич 
(керамический и силикатный) и крупноформатные строительные блоки 
(газобетон, поризованная керамика, вибропрессованный керамзитобе-
тон). К крупноформатным блокам относятся также  материалы из тяже-
лого бетона, но их доля на рынке незначительна. 

Керамический кирпич используется в основном, как декоративный 
лицевой материал,  силикатный кирпич, как вспомогательный строи-
тельный материал, поэтому львиную долю в производстве материалов 
для каменной кладки занимают крупноформатные строительные блоки. 
Все три типа крупноформатных материалов (газобетон, поризованная 
керамика и вибропрессованный керамзитобетон) делят рынок примерно 
поровну. В первую очередь такое равенство на рынке объясняется госу-
дарственной политикой, которая направлена на обеспечение конкурен-
ции между производителями.  

У каждого вида материалов есть определенные преимущества.  

стеновые материалы для  
каменной кладки – 73% деревянные  

конструкции – 16% 

сборные железобетонные панели – 
8% 

прочие виды материалов – 3% 
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Поризованная керамика  – самый долговечный материал, но имеет 
самую высокую стоимость и самые худшие показатели по энергосбере-
жению.  

Газобетон  – имеет самую обширную и доступную сырьевую базу, 
но имеет и самый худший показатель по долговечности среди прямых 
конкурентов. Газобетону необходима тщательная защита от окружаю-
щей среды.  

Самые высокие показатели достигнуты у керамзитобетонных бло-
ков, полученных методом полусухого вибропрессования (рис 4.)  

 

 
 

Рис. 4. Рекламное фото компании Meier Betonwerke GmbH,  Германия 
 

Достигнуть таких показателей удалось по двум причинам – бла-
годаря применению мелкого легкого керамзита и благодаря конструк-
тивным особенностям самих блоков. Кроме того, керамзитобетонные 
блоки могут изготавливаться и в комбинации с минеральными (перли-
товый песок и др.), минераловатными и полимерными утеплителями 
(рис…). Такой подход позволяет добиться еще более высоких энерго-
сберегающих показателей у стеновых материалов. Эти материалы при-
меняются уже для строительства жилья с низким энергопотреблением и 
так называемых пассивных домов. При этом керамзитобетонные мате-
риалы имеют более широкую и универсальную гамму представленных 
на рынке строительных материалов. 

Кстати, высокие энергосберегающие характеристики вибропрессо-
ванных керамзитобетонных камней производства немецкой компании Lia-
por GmbH в сравнении с конкурентными материалами нашли подтвержде-
ние по результатам натурных теплотехнических испытаний в лаборатории 
неразрушающего теплотехнического контроля  ООО «Интеллект-Сервис 
ЖБК-1» г. Белгород. (Рис. 5) 
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Рис. 5. Стеновые блоки компании Liapor GmbH, проходившие натурные  

испытания в ООО «Интеллект-Сервис ЖБК-1» г. Белгород 
 
 

Занять абсолютное лидерство на немецком строительном рынке 
керамзитобетону мешает государственная политика в вопросах рыноч-
ной конкуренции и политика сохранения и поддержания отраслей 
строительной керамики и керамического машиностроения, которые ис-
торически в Европе были самые развитые, а по мере ужесточения тре-
бований к энергетической эффективности, были поставлены на грань 
выживания. Это наглядный пример различий в участии государства в 
этих процессах в Европе и России. 

Современный европейский керамзитовый завод в отличие от 
российского завода производит в основном мелкий керамзит 

 

 
. 

Рис. 6. Керамзит немецкой компании Liapor GmbH 
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Основная доля производимого в Европе керамзита составляет 
мелкий керамзит (фр. менее 10 мм). Например, для производства энер-
госберегающих стеновых блоков используется мелкий керамзит фр. 4 - 
8 мм и насыпной плотностью 300 – 350 кг/м3 и керамзитовый песок фр. 
0 – 4 мм с насыпной плотностью 500 – 550 кг/м3 – просто фантастиче-
ские для России характеристики! В общем объеме производства керам-
зита доля керамзита фр. менее 10 мм может достигать 60 – 70%, против 
15 – 20 % у подавляющего большинства российских заводов. Следует 
отметить, что такие объемы мелкого керамзита получаются непосредст-
венно на выходе из вращающейся печи, а не путем дробления. Этот ма-
териал в основном идет на производство стеновых блоков, сборных па-
нелей и сухих строительных смесей, а также легких товарных бетонов. 

 В России, для производства стеновых блоков, производители 
вынуждены практически весь получаемый керамзит дробить. Главным 
негативным моментом использования дробленого керамзита для произ-
водства стеновых блоков является больший расход цемента. В России 
на производство стеновых керамзитобетонных блоков расходуется в 
среднем в  2 – 3 раза больше цемента в сравнении с европейскими про-
изводителями, что приводит к увеличению себестоимости материалов в 
среднем на 20 – 25%. 

Строительные сборные панели также широко производятся в 
Европе. Для жилищного строительства в основном производятся панели 
с применением керамзита (Рис.7) 

 

 
 

Рис. 7 Строительство индивидуальных жилых домов из керамзитобетонных  
панелей в Чехии по технологии компании Lias Vintirov LSM 

 



 224

Это особенно актуально для строительства социальных типов жи-
лья. Это относится и к индивидуальным и к многоэтажным жилым домам. 
Сборные панельные дома возводятся в сжатые сроки. Утеплителем в таких 
домах обычно служит пенополистиролбетон, который монтируется снару-
жи ограждающих панелей. Применение полимерного утеплителя объясня-
ется невозможностью достичь при небольших толщинах панелей (300 – 400 
мм), даже при использовании высококачественных легких бетонов, высо-
ких требований по энергосбережению. Толщина таких панелей и соответ-
ственно конечная цена были бы относительно велики. В Германии и в Че-
хии в основном изготавливаются стеновые панели толщиной 200 – 250 мм, 
на основе керамзита, чтобы снизить массу панелей и максимально удеше-
вить конструктив зданий, что, в конечном счете, ведет к снижению себе-
стоимости строительства. Утепление панелей проводят пенополистиролбе-
тоном снаружи, приклеивая его с помощью специальных клеев. Затем на 
пенополистирол наносятся специальные штукатурки и фасадные краски.  

В Европе активно развивается направление легких бетонов, че-
го в России совершенно не наблюдается в течение последних 20 лет. 
Причем легкие бетоны используются не только в жилищном строитель-
стве. Эти бетоны активно применяются и в строительстве высотных 
зданий и сооружений, реконструкции старых исторических зданий и в 
изготовлении мостовых крупногабаритных конструкций.  

 
Рис. 8 Мост из керамзитобетона  Stovset в Норвегии 

 
На базе керамзита мелких фракций (0-4 мм) производятся сухие 

строительные смеси различного назначения: теплоизоляционные кла-
дочные растворы, штукатурные растворы, различные виды стяжек ме-
жэтажных перекрытий, кровель и полов.  



 225

Подобный класс сухих строительных смесей на российском 
рынке полностью отсутствует. Для теплоизоляционных засыпок обычно 
используется крупный керамзит фракции 8 – 16 мм с насыпной плотно-
стью 200 – 250 кг/м3. Этот материал полностью удовлетворяет требова-
ниям для строительства энергосберегающих экологически безопасных 
жилых домов.  

Большое направление, где активно применяется керамзит, явля-
ется геотехнические проекты в дорожном, туннельном, мостовом и дру-
гих инфраструктурных видах строительства. Это направление развива-
ется практически во всех странах Европейского Союза. Керамзит ис-
пользуется в качестве заменителя грунта в основаниях автомобильных и 
железных дорог, туннельном строительстве … Ниже на рис. … пред-
ставлены некоторые объекты в Европе, при возведении  которых ис-
пользовался керамзит. Также керамзит широко применяется при изго-
товлении звукопоглощающих ограждающих панелей для автомобиль-
ных и железных дорог.  

 
 

Рис. 9. Строительство автомобильных дорог в Италии с использованием 
керамзита итальянской компании Laterlite 

 

Широкое применение в Европе керамзит находит при благоуст-
ройстве территорий, ландшафтном дизайне,  создании «зеленых» кро-
вель, в сельском хозяйстве и многих других сферах  

 

 
Рис. 10 Строительство автомобильных дорог в Италии с использованием  

керамзита итальянской компании Laterlite 
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Следует немного рассказать и об относительно новом для Ев-
ропы материале из разряда легких пористых заполнителей бетонов – 
вспученном гранулированном стекле (рис...). В Германии этот материал 
под брендом Liaver производит компания Liaver GmbH из города Иль-
менау.  Материал Liaver  имеет относительно очень низкую насыпную 
плотность при очень мелком фракционном составе. Этот заполнитель 
имеет следующие характеристики по насыпной плотности: фр. 2 – 4 мм 
– 190 кг/м3, фр. 1 – 2 мм – 220 кг/м3, фр. 0,5 – 1 мм – 250 кг/м3, 0,25 – 0,5 
мм – 300 кг/м3, фр. 0,1 – 0,25 мм – 450 кг/м3. Liaver используется в каче-
стве заполнителя легких бетонов, сухих строительных смесей, в произ-
водстве сборных стеновых панелей и звуко- и теплоизоляционных плит, 
которые используются как в новом строительстве, так и в реконструк-
ции старых зданий и сооружений. Основным сырьем для производства 
этого материала служит бой в основном бутылочного стекла, которое в 
России имеется в громадных объемах, и просто закапывается в землю на 
мусорных полигонах.  

Технологическая отсталость отрасли легких пористых заполни-
телей в России усугубляет и, без того туманные, перспективы её буду-
щего развития. Приведем такой пример: анализ российского рынка 
строительных материалов для жилищного строительства подтверждает 
эту тенденцию. В России в 2010 г. соотношение различных видов 
строительных материалов (здесь не учитывается товарный бетон) имеют 
следующие показатели:  

 

 
Здесь наблюдается явный перевес в сторону потребления сбор-

ного железобетона и КПД.  Практика европейского жилищного строи-
тельства показывает, что панельное домостроение не позволяет произ-
водить комфортное энергосберегающее жилье. Этим и объясняется 
столь высокое потребление современных стеновых  материалов (на 

строительный  
кирпич – 41% 

стеновые блоки – 1% 

сборный  
железобетон -46% 

Ячеистый 
бетон – 12% 
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примере Германии), которые позволяют обеспечивать жесткие требова-
ния по энергетической эффективности и экологической безопасности, 
во многих случаях, без использования искусственных полимерных уте-
плителей. Строительные крупноформатные блоки, как сами по себе, так 
и в комбинации с монолитно-каркасными системами и сборными сис-
темами КПД, дают  архитекторам и проектировщикам гораздо более 
широкое поле для творческого подхода к проектированию зданий. В 
конечном счете, все это значительно повышает комфортность совре-
менной среды обитания человека и повышает внешнюю привлекатель-
ность европейских населенных пунктов. 

В структуре выпуска отечественной индустрии производства 
строительного кирпича немаленькую долю занимают устаревшие типы 
полнотелых керамического и силикатного кирпича. Конечно надо отме-
тить, что в последнее время в России строятся новые предприятия по 
производству современных строительных материалов из керамики и 
ячеистых бетонов, но ситуация с развитием керамзитовой отрасли с ка-
ждым годом только ухудшается.  

Заключение. 
Наш краткий обзор показал, что одна из перспективных ветвей от-

расли строительных материалов за последние десятилетия нашла свое ди-
намичное продолжение в Европе, и не только в Европе, а в России, где она 
исторически была самой мощной и прогрессивной, находится на грани 
полного исчезновения.  

Стратегия развития промышленности строительных материалов 
на период 2020 г., разработанная Министерством регионального разви-
тия РФ предусматривает увеличение производства современных недо-
рогих энергосберегающих строительных материалов. Эта стратегия 
предусматривает два сценария развития – инерционный и инновацион-
ный. Рассмотрим кратко инерционный сценарий развития. Этот сцена-
рий прогнозирует увеличение потребления (здесь мы рассмотрим толь-
ко мелкоштучные материалы, КПД и сборный железобетон)  стеновых 
мелкоштучных материалов в 1,9 раза, сборных железобетонных конст-
рукций и изделий – в 1,3 раза, панелей и других конструкций для круп-
нопанельного домостроения – в 1,8 раза. Это подразумевает увеличение 
мощностей по мелкоштучным материалам с нынешних 19 млрд. до 34,3 
млрд. усл. кирп., сборных железобетонных конструкций с 30 млн. до 
39,8 млн. м3, панелей и конструкций для крупнопанельного домострое-
ния с 5,5 млн. до 10,3 млн. м2 . Достигать это планируется путем реше-
ния четырех основных задач: 
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1. Техническое перевооружение и модернизация действующих, а 
также создание новых энерго - ресурсосберегающих, экономически эффек-
тивных и экологически безопасных производств; 

2. Повышение эффективности НИОКР и инновационной активности 
предприятий по производству строительных материалов; 

3. Обеспечение воспроизводства минерально-сырьевой базы для 
производства основных видов строительных материалов; 

 4. Организационно-структурное обеспечение развития промышлен-
ности строительных материалов, обновление национальных и межгосудар-
ственных стандартов в сфере строительства и промышленности строитель-
ных материалов. 

Планы амбициозные - в реальности они видимо будут скромнее, 
хотя появление такой стратегии уже само по себе радует. Но и здесь хочет-
ся обратить внимание на то, что государственная политика не берется оп-
ределять типовые характеристики будущих современных строительных 
материалов. Видимо здесь планируется отвести эту роль инновационно 
мыслящим предпринимателям и производственным компаниям, а также 
прогрессивным профильным вузам, которым совместно с предпринимате-
лями будет отводиться роль  организаторов трансферта западных иннова-
ционных технологий и создания профильных кластеров современной при-
кладной науки и инжиниринга. Скорее всего, эти процессы будут происхо-
дить при непосредственном участии иностранных компаний. Итоговые 
результаты работы отрасли строительных материалов за прошедшие два 
последних десятилетия, к сожалению, показали, что разрушив существую-
щее, построить более современное самостоятельно у нас не получилось. 

 Пережив очередную революцию 90-х годов, мы снова, как и в 
ранние исторические периоды в России, стоим перед решением задачи 
коллосальной модернизации народного хозяйства страны. И успешно 
решать эти собственные задачи придется путем привлечения успешного 
иностранного опыта. В этом нет ничего зазорного, тем более вся исто-
рия развития России изобилует успешными примерами такого сотруд-
ничества. Нужно перестать изобретать велосипед, да еще сильно уста-
ревшей конструкции, и начинать совместную работу по возрождению 
отраслевой науки (пусть и не в таких масштабах, как это было в СССР – 
сегодня это и не требуется), воспитанию нового поколения инноваци-
онно мыслящих отраслевых ученых, специалистов, технологов, руково-
дителей, рабочих и т.д. Предстоит громадная творческая работа. И это 
уже становится интересно! 
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НЕСТАЦИОНАРНАЯ ТЕМПЕРАТУРА ФУТЕРОВКИ 
ВРАЩАЮЩЕЙСЯ ПЕЧИ 

 

Трулев А.В., аспирант, 
Кузнецов В.А., д-р техн. наук, профессор  

Белгородский государственный технологический  
университет им. В.Г. Шухова 

 

При математическом моделировании тепловых процессов обжига в 
цементной вращающейся печи основное внимание уделяется теплооб-
мену между газообразной средой в факеле горящего топлива, внутрен-
ней поверхностью футеровки и слоем обжигаемого клинкера.  

Характерной особенностью такого теплообмена является скачкооб-
разное изменение температуры внутренней поверхности футеровки от tо 
до температуры клинкера tкл  в тот момент, когда стены печи входят под 
слой клинкера. Например, в зоне охлаждения печи температура tкл слоя 
клинкера выше, чем температура tо внутренней поверхности футеровки, 
поступающей под слой, а в зоне спекания, наоборот, ниже.  

Похожая задача скачкообразного изменения температуры была ре-
шена аналитически в [1] для плотности qак потока теплоты, аккумули-
руемой в неподвижном полуограниченном твердом теле, 

                                              онак πτ
λρ ttсq  ,                                         (1)               

где  – коэффициент теплопроводности,  – плотность и с – удельная 
массовая теплоемкость материала полуограниченного массива,  – рас-
четный период времени, tо – начальная температура поверхности полу-
ограниченного твердого тела, tн –  температура нагревающего тела. 

Теплоотдача от слоя клинкера к футеровке отличается от задачи [1] 
тем, что в печи непрерывно входят под слой клинкера и испытывают 
температурный скачок все новые части футеровки, время  нагрева ко-
торых клинкером при прохождении угла  возрастает обратно пропор-
ционально ее угловой  скорости  (см. рис. 1): 

ωτ  . 

Поскольку температура футеровки зависит от времени ее пребыва-
ния под слоем клинкера, то количество теплоты Qак, аккумулированное 
футеровкой за один оборот на единице длины печи, находится интегри-
рованием плотности теплового потока qак , определяемого формулой (1), 
по поверхности теплообмена F, пропорциональной углу , с учетом за-
висимости времени  от угла  [2]: 
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где R – внутренний радиус печи, кл – центральный угол клинкерного 
слоя. Физические свойства футеровки предполагаются постоянными. 

После математических преобразований получаем расчетную фор-
мулу: 

                      0клклклоклклак Δ2ωΔ
π

λρс2 ttRbttRQ  ,               (2) 

где кл – максимальное время пребывания футеровки под слоем клин-
кера, bкл – коэффициент, аналогичный коэффициенту теплоусвоения [1]: 

кл
кл πΔτ

λρс2b . 

 
Рис. 1. Схема нестационарного теплообмена в футеровке 

 
Неизвестной величиной в формуле (2) является температура футе-

ровки tо в момент поступления ее под слой клинкера. Чтобы определить 
ее, следует рассмотреть дифференциальное уравнение нестационарной 
теплопроводности на внутренней поверхности футеровки после ее вы-
хода из-под слоя клинкера: 

                                           


















r
tr

rr
tc
τ

ρ .                                          (3) 

Выделим на внутренней поверхности футеровки тонкий слой r, в 
котором в основном сосредоточено влияние нестационарности тепло-
обмена на распределение температуры по толщине футеровки. Интег-
рируя уравнение (3) по толщине тонкого слоя, получим дискретное 
уравнение, применяемое в численных методах моделирования: 
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                               отвпод1τ
ρ qqrttc

ll
l


  ,                                   (4) 

где l – интервал времени перемещения элемента внутренней поверх-
ности футеровки из узла сетки l +1 в узел l при вращении печи, tl и tl+1 – 
температура поверхности футеровки в соответствующих узлах сетки,  
l – центральный угол контрольного объема с индексом l, qпод и qотв – 
плотность теплового потока, подводимого к выделенному тонкому слою 
футеровки и отводимому от него.  

Таким образом, плотность дополнительного теплового потока через 
футеровку, возникающего из-за нестационарности процесса, составит  

                                      1нст τ
ρ rttcq ll

l



  .                                      (5) 

Примем, что в течение одного оборота печи футеровка отдает теплоот-
дачей и через стены печи то же количество теплоты, какое она получила 
от клинкера. В этом случае можно приравнять друг другу правые части 
формул (5) и (2), учитывая при этом различие центральных углов футе-
ровки, контактирующей с клинкером (кл) и газовой средой (газ): 

    кл
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τ
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Из этого равенства следует оценка расчетной толщины Δr поверхност-
ного слоя футеровки, в котором проявляется нестационарность его тем-
пературы: 

                   
сс

r
πρ

τ2τ
τπρ

2 кл
газ

газ

кл

кл










 .                        (6) 

Примем приближенно λ = 1 Вт/(мК), ρ = 2000 кг/м3, с = 1500 Дж/(кг К), 
Δτ = 15 с. По формуле (6) получим расчетную толщину поверхностного 
слоя r  2,5 мм, составляющую приблизительно лишь сотую долю от 
толщины футеровки печи.  

Ввиду столь малой расчетной толщины слоя с нестационарной 
температурой, можно полагать, что теплота, аккумулируемая им в пре-
делах одного оборота печи, слабо влияет на распределение температуры 
по толщине стен печи в целом. Подставив выражение (6) для толщины 
выделенного слоя r в равенство (5), получим приближенную расчет-
ную формулу для плотности дополнительного теплового потока через 
футеровку, возникающего из-за нестационарности процесса: 
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(7) 
Для того чтобы определить температуру внутренней поверхности 

футеровки печи на расчетном участке l , запишем более детально 
приближенное равенство потоков подвода теплоты к выделенному слою 
на поверхности футеровки (левая часть равенства) и отвода теплоты от 
него в окружающую среду теплопередачей через стены печи (правая 
часть равенства):  

                           )tt(kqqqq встнст
м
л

г
лк  ,                                (8) 

где qк , qл
г
 , qл

кл – плотности тепловых потоков подвода теплоты конвек-
цией, излучением газов и клинкера, k – коэффициент теплопередачи 
через стены печи, tст и tв – температуры соответственно внутренней по-
верхности футеровки и атмосферного воздуха. 

Расчетные выражения для плотности тепловых потоков [3] содер-
жат искомую термодинамическую температуру Тст внутренней поверх-
ности футеровки, так что ее можно выразить в явном виде и вычислить: 

  yTTq  cтгкон κ , 
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4
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г
луч , 

   4
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4
клкл стп

м
луч σε αα1 TTq l  , 

Здесь  – сеточный коэффициент переноса теплоты в вязком подслое,    
 – постоянная Стефана–Больцмана, ст – степень черноты внутренней 
поверхности стен печи, y – расстояние от ближайшего узла сетки в 
газовой среде до стенки печи, п,  – планковский и локальный коэф-
фициенты поглощения, Tг , Tкл , Tв  – значения температуры газов вблизи 
стенки, слоя обжигаемого клинкера и атмосферного воздуха, T – опре-
деляющая температура радиационного переноса энергии, l кл – угловой 
коэффициент излучения l-го участка футеровки на слой клинкера.  

На рис.2 представлены кривые, показывающие изменение темпера-
туры внутренней поверхности стен цементной вращающейся печи, по-
строенные по результатам вычислительного эксперимента для печи 
мокрого способа производства с диаметром корпуса 5 м. При вычисле-
ниях была принята толщина хромомагнезитовой футеровки 230 мм и 
минимальная расчетная толщина клинкерной обмазки 20 мм. Темпера-
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турные кривые построены для тех поперечных сечений печи, в которых 
температура клинкера приближенно равна 1300 и 1450 °С. 

 

 
Рис. 2. Изменение температуры внутренней поверхности футеровки вра-

щающейся печи при температуре слоя клинкера 1300 °С и 1450 °С: 1, 2 – в зоне ох-
лаждения клинкера; 3, 4 – в зоне спекания клинкера 

 

Так как слой клинкера, перемещаясь вдоль печи, сначала нагрева-
ется в зоне спекания, а затем, охлаждается, то выбранные значения его 
температуры соответствуют четырем поперечным сечениям. Как следу-
ет из рис. 2, поверхность защитной клинкерной обмазки, покрывающей 
футеровку, попадая под слой клинкера, испытывает значительные тем-
пературные скачки, превышающие 200 К в менее горячих частях печи. 
По мере приближения к сечению с наиболее горячим клинкером вели-
чина температурных скачков уменьшается.  
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КЕРАМИКА НА ОСНОВЕ БОРАТА АЛЮМИНИЯ 
 

Усова З.Ю., аспирант,  
Погребенков В.М., д-р техн. наук, профессор 

Национальный исследовательский  
Томский политехнический университет 

 
Бораты алюминия, особенно Al18B4O33 и Al4B2O9, представляют со-

бой важный класс материалов с высоком модулем упругости, пределом 
прочности на разрыв и низким коэффициентом термического расшире-
ния.   

Данный класс материалов представляет интерес для применения в 
области оптической электроники,  конструкционной керамики, трибо-
логии и пр. Основные свойства керамики на основе бората алюминия 
определяются муллитоподобной цепочечной структурой. 

Известно, что даже небольшие количества примесей могут оказы-
вать сильное влияние на формирование муллита. 

Борат алюминия (9:2) является структурным аналогом муллита, по-
этому вероятно, что характер влияния минерализующих добавок на 
процессы синтеза, свойства и структуру может быть схожим.  В на-
стоящее время муллит широко используется в промышленности  и про-
изводится в больших объемах. Процессы его синтеза, в частности влия-
ние минерализующих добавок,  является достаточно хорошо изученной 
областью. Наиболее эффективными минерализаторами для муллита 
признаются оксиды 3d-переходных элементов,  за ними следуют оксиды 
щелочноземельных металлов [1, 2, 3]. 

Влияния минерализующих добавок на синтез бората алюминия 
(9:2) является недостаточно изученной областью. Целью данной работы 
являлось изучение влияния добавок минерализаторов на микрострукту-
ру и свойства керамики на основе бората алюминия. 

Методика эксперимента 
Для синтеза бората алюминия использовали природный боксит, 

химический состав которого приведен в табл. 1, и борную кислоту 
(ч.д.а.). Также в состав масс в качестве синтезирующей добавки был 
введен борат кальция в виде датолитового концентрата (АО «Бор», г. 
Дальнегорск, Приморский край) в количестве, эквивалентном 2 мас. % и 
Fe2O3 (ч.д.а.) и MnO (ч.д.а.) в количестве 2 мас.%.   

Сырьевые компоненты измельчали и смешивали в шаровой 
мельнице. Образцы диаметром и высотой 16 мм прессовали (Пресс 
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ПГМ-100 МГ4) при удельном давлении 125 МПа. Были приготовлены 
массы со следующими молярными соотношениями Al2O3 к B2O3: сте-
хиометрическое соотношение 9:2, с избытком борной кислоты в соот-
ношении 9:3 и с недостатком борной кислоты в соотношении 9:1.  

Таблица 1. Химический состав боксита (Yixing, China) 
О

Оксид  Al2O3 SiO2  MgO  CaO  TiO2 FeO Н2O 
М

Мас. % 78.57 3.76 0.6 0.26 2.17 0.58 14.08 
 

Образцы обжигались в электрической печи в воздушной среде со 
скоростью подъема температуры 100 град/ч и с выдержкой при конеч-
ной температуре 1300 °С в течение 2 ч. Плотность и пористость образ-
цов были измерены методом гидростатического взвешивания с предва-
рительным вакуумированием. Микроструктура материала была иссле-
дована методом сканирующей электронной микроскопии (Hitachi 
TM3000), содержание основных фаз определялось методом рентгенофа-
зового анализа (ДРОН-3М) с использованием CuKα  излучения. 

Результаты эксперимента и их обсуждение 
Методом рентгенофазового анализа было подтверждено наличие 

фазы 9Al2O3·2B2O3  во всех исследуемых образцах. Выявлено что введе-
ние добавок приводит к увеличению выхода фазы бората алюминия до 
20%.  Эффект наиболее выражен в составах с молярным соотношением 
Al2O3 к B2O3, равным 9:1. Результаты сканирующей электронной мик-
роскопии образцов, синтезированных при температуре 1300 °С, приве-
дены на рис. 1.  

Видно, что ведение MnO и CaO в сырьевую смесь способствует 
формированию бората алюминия игольчатой формы; добавка Fe2O3 
приводит к формированию мелкоигольчатой структуры. Введение доба-
вок минерализаторов приводит к снижению плотности образцов с 1,6 
+0,01 г/см3 (для образцов без добавок минерализаторов) до 1,4 +0,01 
г/см3.  

В связи с высокой пористостью и недостаточной прочностью об-
разцов в результате разрыхления структуры при синтезе в однократном 
обжиге был опробован технологический прием разнесения стадий син-
теза бората алюминия и окончательного обжига изделий. Образцы по-
сле первого обжига снова измельчались, в некоторые составы вводилась 
спекающая добавка. Температура первого обжига была 1100 °С, темпе-
ратура второго 1300 °С. Были изучены составы с добавками минерали-
заторов, введенными как в состав сырых масс, так и в спеки. 
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Без добавки 2 мас.% MnO 

  
2 мас.% Fe2O3 2 мас.% CaO 

 
 

Рис. 1. Микроструктура керамики на основе бората алюми-
ния(молярное соотношение Al2O3 к B2O3 составляет 9:2) 
 

Было выявлено, что введение минерализаторов в спеки не оказыва-
ет существенного влияния на синтез бората алюминия, структура и 
свойства спеков с добавкой и без нее не имеют существенных отличий.  

Выявлено, что в случае двухстадийного обжига добавка MnO и 
Fe2O3 не оказывает положительного влияния на свойства материала. 
Показано, что введение CaO в состав сырых масс с последующим двух-
стадийным обжигом (с промежуточным измельчением) приводит к 
формированию мелкокристаллической игольчатой структуры с плотно-
стью  1,44+0,01 г/см3 и пористостью 50+5 %.  

Таким образом, был осуществлен синтез муллитоподобной фазы 
системы Al2O3-B2O3 путем введения борной кислоты в состав масс на 
основе природного боксита. Установлено, что введение добавок 3d пе-



 237

реходных элементов увеличивает выход количества бората алюминия, 
способствует формированию кристаллов игольчатой формы 

Выявлено, что введение минерализатров в уже сформировавшуюся 
на этапе предварительного обжига структуру бората алюминия не ока-
зывает положительного влияния на формирование игольчатой структу-
ры. Модификация структуры добавками целесообразна на первой ста-
дии процесса производства изделий. 
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Достижение более высокого уровня физико-механических и хими-
ческих свойств керамики существенно расширит сферу ее применения  
и обеспечит создание новых функциональных керамических материа-
лов. При этом для повышения конкурентоспособности продукции укра-
инских производителей керамики необходимым является существенное 
снижение себестоимости изделий в первую очередь за счет уменьшения 
производственных расходов энергоресурсов. Следует отметить, что  
повышение энергоэффективности существующих и внедрение новых 
энергосберегающих технологий является непременным условием ус-
пешного функционирования предприятий Украины, имеющей весьма 
ограниченные запасы природных энергоресурсов.  

Применение энергосберегающих режимов обжига керамики предпола-
гает существенное снижение температуры, сокращение цикла термообработ-
ки, пререход на однократный обжиг и нефриттованные глазури. Использова-
ние композиций, образующих при заданных температурах значительное ко-
личество расплава, способного к последующей кристаллизации, позволит  
синтезировать материалы с максимальным уровнем спекания и заданным 
фазовым составом, обеспечивающими их функциональность. В связи с этим 
задача получения энергоэффективных плотноспеченных керамических мате-
риалов требует изыскания путей регулирования процессов образования рас-
плава и формирования кристаллических фаз в условиях интенсифицирован-
ной термообработки. В этом контексте большое значение приобретает знание 
физико-химических аспектов проектирования композиций, использование 
которых будет способствовать решению поставленной задачи.   

Как известно, научно обоснованный выбор композиций для полу-
чения материала с заданным фазовым составом базируется на изучении 
диаграмм состояния систем фазообразующих оксидов. Анализ и ис-
пользование этих данных в ходе физико-химических исследований по-
зволяют: 
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 осуществлять прогноз условий образования жидкой фазы при тер-
мообработке материала;  
 производить оценку динамики ее накопления в заданных темпера-

турных условиях; 
 определять условия образования кристаллических фаз, формирую-

щих заданный фазовый состав материала; 
 оценивать технологичность проектируемых композиций с точки 

зрения воспроизводимости фазового состава продуктов обжига, опреде-
ляющего свойства материала; 
 судить о соответствии температур фазовых превращений (плавления, 

кристаллизации) условиям ведения технологического процесса. 
В то же время при использовании диаграмм состояния оксидных систем для 
проектирования составов сырьевых композиций  должны быть учтены раз-
личия между идеальными (равновесными) и реальными практическими ус-
ловиями производства. А именно: наличие примесей  в составе природных 
сырьевых материалов, способных влиять на фазовые равновесии основных 
компонентов технологической смеси, а также незавершенность процесса 
формирования фазового состава материалов в производственных условиях, 
зависящего не только от температуры, но и от времени термообработки. 

Решение технологических задач связано с многокомпонентными систе-
мами, большинство которых не изучалось, или исследованы недостаточно. 
Среди четырехкомпонентных систем, представляющих интерес для техноло-
гии плотноспеченных керамических материалов разного функционального 
назначения, особенное значение имеет система К2O-Na2O-Al2O3-SiO2, кото-
рая является основой для создания тонкокаменной керамики, в т.ч. различ-
ных видов фарфора. Составляющие ее трехкомпонентные подсистемы изу-
чались Дж.Шером, Н.Боуном, Э.Осборном, А.Муаном, Дж. Мореем и др. 
учеными [1]. Данные о строении этих систем получены  для областей, пред-
ставляющих интерес для геологии, поскольку включают распространенные в 
природе минералы,  входящие в состав пегматитов, гранитов, нефелин-
сиенитов и других фельдшпатоидных пород. Высокощелочные области 
представленных систем  до сих пор не изучены.  

Очевидной особенностью многокомпонентных систем являются 
сложные межфазовые взаимодействия, которые трудно отразить графи-
чески. На сегодняшний день при исследовании таких систем принято 
пользоваться методом разбиения на элементарные политопы. При этом 
необходимым является установление количества сосуществующих фаз, коли-
чества элементарных тетраэдров, в которых присутствует каждая из фаз, нахо-
ждение относительных длин всех коннод системы, соединяющих сосущест-
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вующие фазы, а также определение относительного объема и степени асим-
метрии элементарных тетраэдров. В свою очередь, анализ свойств кристалли-
ческих фаз, таких как температура плавления, твердость, химическая стой-
кость,  ТКЛР, показатель преломления, и др. позволяет выбрать при проекти-
ровании составов оптимальную область для получения заданного комплекса 
эксплуатационных характеристик синтезируемого материала.  

Первая попытка изучения системы К2O-Na2O-Al2O3-SiO2 принад-
лежит академику АН УССР А.С.Бережному [2], который отмечал воз-
можность изменения ее субсолидусного строения с появлением новых 
данных о термодинамических характеристиках фаз, слагающих систему. 
С использованием современных термодинамических констант нами бы-
ло уточнено строение этой системы в области, ограниченной соедине-
ниями Na2O·Al2O3·6SiO2, K2O·4SiO2, Na2O·3SiO2, K2O·Al2O3·6SiO2, SiO2. 
При этом установлено существование трех новых элементарных тетра-
эдров: NAS6-KS4-NS3-KAS6 (№ 67), NAS6-KS4-NS3-S (№ 68), NAS6-KS4-
KAS6-S (№ 69), для которых определены геометро-топологические ха-
рактеристики и температуры эвтектик. которые позволяют предполо-
жить активное образование расплава в температурном интервале 

11001200 °С, соответствующем 
условиям термообработки энер-
гоэффективных плотноспечен-
ных керамических материалов. 
Величина степени асимметрии 
данных тетраэдров свидетельст-
вует о технологичности принад-
лежащих им композиций, с точ-
ки зрения точности дозировки 
компонентов, что является га-
рантией соответствия проекти-
руемого состава материала кон-
центрационной области элемен-
тарного тетраэдра и, следова-
тельно, воспроизводимости фа-
зового состава и свойств про-
дуктов термообработки. Соз-
данная 3D модель строения суб-
солидусной части вышеуказан-

ной области системы и топологический граф взаимосвязи тетраэдров, 
представлены на рис.1.  

Рис. 1  3D модель субсолидусного 
строения и топологический граф 
исследуемой области системы 
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Полученные данные были использованы нами для построения сечений 
системы Na2O–K2O–Al2O3–SiO2 с содержанием SiO2 = 60, 65, 70 масс. %,  
поскольку именно эта область системы является, на наш взгляд, наиболее 

перспективной для разра-
ботки составов плотнос-
печенных керамических 
материалов разного 
функционального назна-
чения (рис.2). Проверка 
правильности построений 
производилась петрогра-
фических и рентгенофа-
зовых исследований, в т.ч. 
метода внутреннего стан-
дарта для количественно-
го фазового анализа.  

На основе изучения 
строения четырехкомпо-
нентной системы Na2O–
K2O–Al2O3–SiO2, анализа 

геометро-топологических характеристик и эвтектических температур эле-
ментарных тетраэдров данной системы, установлено, что проектирование 
композиций для получения материалов с максимальной степенью спекания и 
повышенным содержанием муллитовой фазы, должно происходить в преде-
лах элементарного тетраэдра A3S2–NAS6–KAS6–S в области, примыкающей к 
грани NAS6–KAS6–S. Данная область характеризуется наличием значитель-
ного количества эвтектик: бинарных (между альбитом NAS6 и лейцитом 
KAS4 (1075 °С), между лейцитом KAS4 и кварцем SiO2 (1150 °С), между ор-
токлазом KAS6 и кварцем SiO2 (990 °С) между альбитом NAS6 и  кварцем 
SiO2 (1062 °С)); тройных (между лейцитом KAS4, ортоклазом KAS6 и мулли-
том A3S2, (1140 °С),  между  муллитом A3S2, альбитом NAS6 и  кварцем SiO2 
(1050 °С), между ортоклазом KAS6, муллитом A3S2, и кварцем SiO2 (985 °С)) 
и четырехкомпонентной (между муллитом A3S2, альбитом NAS6, ортоклазом 
KAS6 и кварцем  (1039 °С)).  

Учитывая, что эксплуатационные свойства плотноспеченных керамиче-
ских изделий во многом связаны с развитием стекловидной фазы, в дальней-
шем изучался процесс образования расплава с использованием физико-
химического анализа систем оксидов, входящих в состав проектируемых 
материалов. Предложенный способ проектирования составов композиций 
для получения плотноспеченной керамики заключается в изучении поведе-

Рис.2  Сечение системы Na2O-K2O-Al2O3-SiO2 
при SiO2 = 70 масс. % 
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ния при нагревании реальных поликомпонентных объектов путем моделиро-
вания их плавления и фазообразования с использованием комплекса диа-
грамм состояния элементарных тройных подсистем, формирующих рассмат-
риваемую многокомпонентную систему. Этот же метод был использован 
нами ранее для прогнозной оценки флюсующей способности кварц-
полевошпатовых материалов в конкретных условиях термообработки раз-
личных видов плотноспеченных керамических материалов [3].  

Выбор состава композиций для получения конкретных видов плотноспе-
ченных материалов базируется на анализе температурной зависимости количе-
ства расплава, образующегося в заданных условиях термообработки. Такой 
подход позволяет оценить динамику накопления расплава при повышении 
температуры термообработки сырьевых композиций и еще до проведения экс-
перимента выбрать те из них, в которых будет образовываться необходимое 
для достижения максимального уровня спекания материала и обеспечения 
конечных свойств  изделий количество жидкой фазы.  В дальнейшем получен-
ные данные были использованы для выбора наиболее эффективных плавней и 
проектировании составов масс при разработке энергосберегающих технологий 
получения плотноспеченных керамических материалов разного назначения: 
керамогранитной плитки, дорожного и стенового клинкера, хозяйственно-
бытового, санитарно-технического и химически стойкого фарфора, свойства 
которых удовлетворяют требования действующих стандартов.  

Таким образом, наш опыт демонстрирует возможность создания энерго-
эффективных плотноспеченных материалов при проектировании их составов 
с использованием данных о строении систем фазообразующих оксидов. 
Применение такого подхода позволило нам получить материалы с макси-
мальной степенью спекания и заданным фазовым составом, обладающих 
комплексом высоких эксплуатационных и эстетических свойств, при сниже-
нии температуры обжига на 100150 оС и сокращении продолжительности 
термообработки по сравнению с традиционными режимами. 
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На современном этапе развития большое значение приобретают 

экономия топлива и электроэнергии при производстве строительных 
материалов. В связи с этим важно изыскивать пути снижения себестои-
мости продукции, уменьшения энергозатрат, использования минерали-
заторов. 

Минерализаторы могут образовывать промежуточные соединения 
и частично входить в состав вновь образуемых минералов, влияя на их 
гидратационную активность и, в конечном счете, на физико-химические 
свойства. Одним из наиболее активных минерализаторов является пла-
виковый шпат CaF2. 

Фторсодержащие минерализаторы снижают температуру образова-
ния основного эвтектического расплава на 80-150 oС, вязкость клинкер-
ного расплава, что способствует быстрому образованию и росту кри-
сталлов алита [1]. 

В связи с возникшим дефицитом цемента на территории Россий-
ской Федерации и стран СНГ многие заводы ищут пути увеличения 
производственных мощностей для удовлетворения возросшего спроса. 
Одним из вариантов является использование минерализаторов спекания 
портландцементного клинкера. Плавиковый шпат, в зависимости от 
технологических и сырьевых условий, позволяет повысить производи-
тельность вращающихся печей на 4-15%, снизить расход топлива на 4-
5% и повысить качество цемента. Вместе с тем, использование данного 
вида минерализаторов, затруднено в результате некоторой его «каприз-
ности» - фторсодержащие минерализаторы, согласно исследованиям 
Лугининой И.Г., «чувствительны» к первичному контакту [2]. Фторсо-
держащий минерализатор реагирует в первую очередь с карбонатом 
кальция. Зачастую на заводах это трудно осуществить и минерализатор 
дозируется в сырьевую мельницу вместе с глиной и корректирующими 
добавками.  В настоящее время большинство отечественных цементных заво-
дов не используют минерализаторы, аргументируя данное обстоятель-
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ство высоким качеством исходного сырья для производства цементного 
клинкера. И лишь небольшая часть цементных заводов, расположенных 
в Сибири, вводит в состав сырьевого шлама фторсодержащий минера-
лизатор, преимущественно в виде руды или концентрата плавикового 
шпата. Использование минерализаторов практически на любом заводе 
может стать эффективным рычагом по снижению себестоимости вы-
пускаемой продукции. 

С 2005 года ООО «Топкинский цемент» стабильно обеспечивает 
ввод флюоритовой руды в сырьевую смесь в количестве 0,10% по F- 
иону. При применении плавикового шпата в качестве минерализатора 
при обжиге клинкера на предприятии были получены следующие ре-
зультаты: 

- производительность печей увеличилась на 2,8% (с 71,5 т/ч до 73,5 
т/ч); 

- удельный расход топлива снизился на 4,7% (с 200,0 кут/т клинке-
ра до 190,7 кут/т клинкера); 

- удельный расход электроэнергии при помоле клинкера снизился с 
35,0 кВт-ч/ т клинкера до 32,3 кВт-ч/т клинкера.  

Кроме увеличения производительности вращающихся печей, сниже-
ния удельного расхода топлива и электроэнергии при помоле клинкера с 
использованием плавикового шпата были достигнуты и другие положи-
тельные эффекты: 

- стабилизация работы вращающихся печей; 
- улучшение грануляции клинкера; 
- гранулы стали более пористыми, что оптимизировало работу це-

ментных мельниц; 
- отмечено повышение активности клинкера на 2-3 МПа.      
Ввод плавикового шпата в количестве 0,4-0,7% фторида кальция (в 

пересчете на клинкер) позволил увеличить и производительность печей 
ОАО «Красносельскстройматериалы». Плавиковый шпат вводили в 
сырьевую мельницу домола. Обжиг шлама происходил в печах 
5150м производительностью 53 т/ч на бездобавочном шламе. При 
вводе фторида кальция удалось поднять производительность печи на  
1,0-1,5 т/ч (при вводе 0,7% CaF2) без увеличения расхода топлива. Каче-
ство цемента при этом не изменилось. 

Согласно представленным данным на эффективность использова-
ния плавикового шпата относительно низка, если сравнивать с данными 
50-60-х годов прошлого столетия [3]. Вероятно, это связано с возросшей 
циркуляцией щелочей в длинных вращающихся печах, оснащенными 
более эффективными пылеулавливающими фильтрами, которые более 



 245

полно улавливают тонкодисперсные частицы щелочных соединений. 
Уловленная пыль возвращается обратно в печь за цепную завесу, либо с 
горячего конца печи, что и обеспечивает циркуляцию щелочных соеди-
нений. 

Фторсодержащие минерализаторы необходимо вводить, если на за-
воде используется трудно спекающееся сырье и имеются крупнокри-
сталлические кварцевые включения. В данном случае минерализатор 
позволяет обжечь трудноспекающиеся смеси и даже увеличить актив-
ность цемента, как например это замечено на ООО «Топкинский це-
мент». 
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ВОЗДЕЙСТВИЕ ВАКУУМНОГО УЛЬТРАФИОЛЕТА  
НА ПОЛИМЕРНЫЕ НАНОКОМПОЗИТЫ 

 
Черкашина Н.И., аспирант 

Белгородский государственный технологический  
университет им. В.Г. Шухова 

 
В настоящий момент одна из проблем космического материало-

ведения – это разработка материалов для элементов космического аппа-
рата, находящихся на внешней его стороне из различных полимерных 
композитов и нанокомпозитов. Разработанные материалы должны обес-
печивать требуемый уровень стойкости композитов к экстремальным 
факторам космического пространства  при лучших габаритно-весовых 
характеристиках по сравнению с традиционно используемыми, обладать 
большим «временем жизни». 

Одним из опасных факторов космического пространства в об-
ласти атмосферы Земли с точки зрения повреждающего воздействия на 
материалы космического аппарата (КА) является воздействие электро-
магнитного излучения Солнца. Данная работа посвящена изучению воз-
действия вакуумного ультрафиолета (ВУФ) на полимерные композици-
онные материалы на основе полистирольной матрицы. 

Были проведены испытания материалов на стойкость к воздейст-
вию вакуумного ультрафиолетового излучения (ВУФ) длиной волны λ 
равное 115 нм. Перед испытанием образцы прошли кондиционирование 
– вакуумное обезгаживание при температуре 80 ºС в течении 1 часа.  

Испытания проводились в специализированной установке для тех-
нологических и специальных испытаний образцов из полимеркомпози-
тов в условиях приближенных к околоземному космическому простран-
ству (рис. 1): 

– вакуум (давление не более 0,5 мм рт. ст.) 
– температура -190 ºС до +160 ºС, 
– ионизирующее излучение (вакуумный ультрафиолет с длиной 

волны λ = 115 нм, облученность 0,5 Вт/м2). 
Измерение характерных показателей материалов после облучения 

проводились в воздушной среде. При этом, если температура при облу-
чении была ниже 93 ºС (температура стеклования полистирола), образ-
цы нагревали до 93 ºС и выдерживали в течении 30 минут до снижения 
вакуума. Показатели по потере массы образцов до и после эксперимента 
определяли через каждые 3 часа по ГОСТ Р 50109–92 «Материалы не-
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металлические. Метод испытания на потерю массы и содержание лету-
чих конденсирующихся веществ при вакуумно-тепловом воздействии».  

 

 
Рис. 1. Схема специализированной установки для технологических и спе-

циальных испытаний образцов из полимеркомпозитов в условиях приближен-
ных к околоземному космическому пространству 

 
Данные по потерям массы при комнатной температуре (20 ºС) 

представлены в таблице 1 и на рисунке 2. 
Таблица 1 

Потеря массы полимерных композиционных материалов в специализиро-
ванной камере при комнатной температуре 

 
Композит Потеря массы под действием ВУФ от первоначаль-

ной, % 
Время облучения, ч. 

3 6 9 12 15 
ПС 0,250 0,053 0,065 0,065 0,065 

ПС×Аl2O3 
50%×50% 

0,026 0,036 0,056 0,068 0,072 

ПС×кремнегель 
50%×50% 

0,121 0,219 0,247 0,268 0,274 

ПС×SiO2 (аморф) 
50%×50% 

0,304 0,527 0,706 0,912 0,974 
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Время выдержки в камере, ч.
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Рис. 2. Изменения потери массы композитов при облучении ВУФ от вре-
мени облучения 

 
Анализ полученных данных по потерям массы композитов после 

воздействия ВУФ при обычной температуре показал стойкость мате-
риалов к воздействию данного вида ионизирующего излучения. По 
внешнему виду образцы не изменили своих геометрических параметров. 
Потеря массы всех образцов не превышает 1 %, т.о. по данному показа-
телю материалы соответствуют ГОСТ Р 25645.338–96 «Материалы по-
лимерные для космической техники. Требования к испытаниям на стой-
кость к воздействию вакуумного ультрафиолетового излучения».  

Наилучшие результаты (наименьшую потерю массы) показали 
композиты из чистого полистирола и материалы, наполненные высоко-
дисперсным оксидом алюминия. Через 9 часов прекратилась потеря 
массы полистирольных образцов без наполнителя, максимальное значе-
ние которой достигло 0,065 %. Максимальная потеря массы композитов 
с наполнителем из модифицированного оксида алюминия составила 
0,072 %. 

Наихудшие результаты показали полимерные композиционные ма-
териалы на основе полистирольной матрицы и наполнителей – кремне-
геля и аморфного оксида кремния. Композиты содержащие до 50 % 
кремнегеля теряют до 0,274 % по массе, а материалы содержащие 50 % 
оксида кремния до 0,974 % по массе. Изучив все полученные результа-
ты для дальнейших исследований влияния ВУФ на материалы при по-
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вышенных температурах выберем композиты содержащие такие напол-
нители, как кремнегель и оксид алюминия. 

Данные по потерям массы композитов с кремнегелем при повы-
шенной температуре (более 100 ºС) представлены на рисунке 3.  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Рис. 3. Изменения потери массы композитов с кремнегелем при облучении 

ВУФ от времени облучения при повышенной температуре 
 

Анализ полученных данных по потерям массы композитов после воз-
действия ВУФ при повышенной температуре показал следующие ре-
зультаты. По внешнему виду образцы, содержащие до 50 % наполните-
ля изменили свои геометрические параметры. Образец из чистого поли-
стирола полностью потерял свою форму. Неизменным (по геометриче-
ским параметрам) оказался образец содержащий 70 % кремнегеля. По-
теря массы всех образцов не превышает 1 %, по данному показателю 
материалы соответствуют ГОСТ Р 25645.338–96 «Материалы полимер-
ные для космической техники. Требования к испытаниям на стойкость к 
воздействию вакуумного ультрафиолетового излучения».  

Изучив все полученные результаты для дальнейших исследований 
влияния ВУФ на материалы при пониженных температурах выберем 
композит, содержащий 70 % кремнегеля.  

В настоящее время проводятся эксперименты по воздействию 
криогенных температур на разработанные композиты. 
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СОВРЕМЕННОЕ АНАЛИТИЧЕСКОЕ ОБОРУДОВАНИЕ  
И РЕШЕНИЯ ДЛЯ СТРОИТЕЛЬНОГО МАТЕРИАЛОВЕДЕНИЯ 

 
Чижов П.С.,  

Перекопайко Н.А., 
Евтушенко Е.Г.  

ООО «Термо Техно» 
 

Современные исследования природных минералов и искусствен-
ных объектов требуют привлечения широкого спектра аналитических 
методов и подходов. Внедрение современных технических решений, 
представленных в оборудовании компании «Термо Техно», позволяет 
повысить точность и экспрессность анализа, применение новейших ме-
тодов обработки данных – определить ранее недоступные для изучения 
характеристики образцов. Так, рентгенофлуоресцентные спектрометры 
«Thermo ARL» (ARL OPTIM’X, ARL PERFORM’X, ARL 9900 WS) по-
зволяют определять содержание практически всех элементов Периоди-
ческой системы (от Be до трансурановых элементов) в диапазоне 0.1 
ppm – 100%. Кроме того, новейшая разработка корпорации Thermo Fish-
er Scientific рентгенофлуоресцентный спектрометр ARL PERFORM’X 
сочетает элементный  анализ и  локальный анализ образца с картирова-
нием поверхности.  

Анализ дифракционных данных (как с прибора ARL 9900 
Workstation, так и с дифрактометра ARL X’TRA) методом Ритвельда 
позволяет проводить точный количественный рентгенофазовый анализ 
кристаллической составляющей, а уникальный метод k - определять 
абсолютные содержания кристаллических фаз в смеси. При этом ис-
пользование энергодисперсионного детектора позволяет отказаться от 
применения -фильтров и монохроматоров и перейти к электронной 
дискриминации K-излучения, белой части спектра и флуоресцентного 
шума. Для прецизионного анализа кристаллических структур минералов 
(включая композитные и модулированные структуры) «Термо Техно» 
предлагает монокристальный дифрактометр STOE IPDS II c 2D Image 
Plate детектором. 

Дополнительно микроструктура образцов может быть охаракте-
ризована методами эталонной порозиметрии («Porotech») и малоуглово-
го рентгеновского рассеяния (Anton Paar SAXSess). 

Анализ размера наночастиц в коллоидных растворах может вы-
полняться как методом динамического светорассеяния (DLS) на прибо-
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ре Brookhaven 90Plus, так и недавно появившимся методом NTA (Nano-
particle Tracking Analysis) на приборе Nanosight LM10. Последний метод 
обладает несомненным преимуществом, заключающимся в его высоком 
разрешении по отношению к отдельным фракциям наночастиц, а также 
возможностью измерения концентрации наночастиц. При анализе кон-
центрированных суспензий неорганических наночастиц (например, до-
бавок для лакокрасочной и косметической промышленности) использо-
вание рентгеновской дифракции (XRD) позволяет определять «первич-
ный» размер частиц (размер ОКР), что совместно с данными гидроди-
намических методов (DLS или NTA) позволяет судить о степени агрега-
ции наночастиц.  

Перенесение подхода концентрирования дисперсных систем с ис-
пользованием фильтрующих элементов на область разбавленных сус-
пензий наночастиц открывает возможность всестороннего анализа та-
ких систем с использованием комбинации методов DLS, NTA, XRF, 
XRD. 

Наша компания обеспечивает техническую и аналитическую под-
держку пользователей, активно развивает новые формы сотрудничества 
в части совместной разработки новых аналитических методов, создания 
и утверждения методик анализа, подготовки соответствующего про-
граммного обеспечения, а так же уделяет огромное внимание обучению 
специалистов в области рентгеновской флуоресценции и дифракции с 
привлечением сотрудников ведущих научно-образовательных комплек-
сов России. 
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ПОЛУЧЕНИЕ ПОКРОВНЫХ СВЕТЛООКРАШЕННЫХ 
СТЕКЛОЭМАЛЕЙ ДЛЯ ПОРОШКОВОЙ  

ЭЛЕКТРОСТАТИЧЕСКОЙ ТЕХНОЛОГИИ 
 

Шалыгина О.В., канд. техн. наук, доцент, 
Одинцова А.П., студент 

Национальный технический университет 
 «Харьковский политехнический институт» 

 
В настоящее время в связи с нарастающей конкуренцией среди 

производителей различной бытовой техники, в частности эмалирован-
ных газовых и электрических плит, во многих странах мира большое 
внимание уделяется усовершенствованию технологий их производства 
и повышению уровня эксплуатационных, технологических и декоратив-
ных характеристик готовых стеклоэмалевых покрытий.  

Цель данной работы заключалась в установлении возможности по-
лучения покровных светлоокрашенных стеклоэмалей для их нанесения 
по энергоресурсосберегающей порошковой электростатической техно-
логии, получившей международное название PОESTA (Powder Electros-
tatic Application), на стальные детали бытовой техники, в частности на 
детали газовых и электрических плит.  

На сегодняшний день в Украине эмалирование бытовых газовых и 
электрических плит по технологии PОESTA проводится на предприяти-
ях ОАО «Грета» (Дружковский завод газовой аппаратуры) и ОАО 
«ДЗГиЭБА» (Донецкий завод газовой и электрической аппаратуры, 
ПАО «Норд»), которые применяют покровные стеклоэмали импортного 
производства. Это вызвано отсутствием в Украине специальных марок 
стеклоэмалевых порошков, предназначенных для нанесения их по по-
рошковой электростатической технологии.  

POESTA – энергоресурсосберегающая технология  электростатиче-
ского нанесения тонкодисперсных стеклоэмалевых порошков, которая 
позволяет получать высококачественные покрытия для эффективной 
антикоррозионной защиты стальных деталей и обеспечения различных 
эксплуатационных и декоративных характеристик бытовой техники и 
оборудования: 

 газовых и электроплит; 
 микроволновых печей; 
 баков водонагревателей; 
 пластин теплообменников; 
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 архитектурно-строительных элементов и др. 
Преимущества технологии POESTA по сравнению с традиционной 

шликерной: 
 Практическая безотходность – полная рекуперация стеклоэма-
левых порошков; 
 Уменьшение энергозатрат на 40% за счет сокращения количест-
ва технологических операций; 
 Полная автоматизация производственных процессов; 
 Уменьшение в 2-3 раза производственных площадей; 
 Уменьшение брака готовых изделий с 7 до 1-2%; 
  Высокий уровень экологичности процесса – отсутствие сточ-
ных вод..  
Основные проблемы, которые возникают при реализации этой техноло-

гии и объясняют отказ многих предприятий от перехода к ней, заключаются в 
значительных затратах на специальное помольное оборудование для произ-
водства тонкодисперсных порошков с гидрофобным капсулянтом, сложные 
автоматизированные линии, фритты и порошки специальных составов. 

Требования к тонкодисперсным стеклоэмалевым порошкам для 
технологии PОESTA и светлоокрашенным покрытиям из них: 

 Высокие значения собственного удельного электросопротивле-
ния ρ ≥ 108 Ом·м, что обусловлено особенностями технологии 
PОESTA; 
 Легкоплавкость – температура обжига покрытия 820-830 ºС; 
 Химическая стойкость (класс А) и термостойкость – согласно 
ГОСТ-10798; 
 Сочетание по плавкостным характеристикам и значениям по-
верхностного натяжения с грунтовой эмалью; 
 Постоянство заданных цветовых характеристик готовых покры-
тий. 
В соответствии с задачами нашей работы было выбрано следующее 

направление исследований: 
 Выбор фритт-аналогов известных составов и установление их 
физико-химических характеристик; 
 Разработка состава стекломатрицы-основы для синтеза свет-
лоокрашенных покровных стеклоэмалей со значениями собственно-
го удельного электросопротивления ρ ≥ 108 Ом·м и температурой 
обжига покрытия Тобж.= 820-830ºС; 
 Выбор механизма окрашивания стеклоэмалевых покрытий, по-
лученных по порошковой электростатической технологии;  
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 Разработка составов окрашивающих комплексов для получения 
стеклоэмалевых покрытий, соответствующих Международной 
классификации цветов RAL 1002, 1034 и 8024; 
 Синтез экспериментальных составов покровных стеклоэмалей 
заданных цветов;  
 Исследование их электрических и плавкостных свойств; 
 Выбор марки грунтовой эмали для двухслойного покрытия; 
 Оценка качества и эксплуатационных свойств готовых покры-
тий.  
Установление электрических свойств тонкодисперсных порошков 

фритт-аналогов проводилось в режиме нагрев-охлаждение 20 – 300 – 20 
ºС. Исследовали известные составы покровных стеклоэмалей ЭСП-117 
(белого цвета) и ЭСП-140 (кремовый цвет), которые используют для 
эмалирования посудных изделий по традиционной шликерной техноло-
гии, а также импортные фритты R1525 производства фирм «EmoFrite» 
(Словения) и ЕК180102 «Mefrit» (Чехия), составы которых неизвестны, 
так как являются коммерческой тайной. Установлено, что в качестве 
основы целесообразно выбрать фритту ЭСП-117, тонкодисперсный по-
рошок которой имеет значения собственного удельного электросопро-
тивления ρ = 9,3·109 Ом·м. Составы R1525 и ЕК180102 обладают наи-
большими значениями собственного удельного электросопротивления 
ρ=109–·1010 Ом·м, а ЭСП-140, покрытие из которого характеризуется 
требуемым цветовым оттенком, наименьшим значением ρ = 1,35·109 
Ом·м. 

Установлены плавкостные свойства фритт-аналогов. Полное расте-
кание эмалевого расплава ЭСП-117 происходит уже при 800˚С, о чем 
свидетельствует график зависимости угла смачивания от температуры. 
Температура обжига покрытий ЭСП-117 составляет 820-830 ºС, что от-
вечает требованиям предприятий-производителей данного вида продук-
ции.  

 
На основе выбранной стекломатрицы-основы с добавлением раз-

личных окрашивающих комплексов синтезированы три эксперимен-
тальных состава: ЭП-1, ЭП-2 и ЭП-3. Учитывая особенности порошко-
вой электростатической технологии, окрашивание достигалось не вве-
дением пигментов на стадии приготовления шликеров, а применением 
ионного механизма окрашивания. Разработаны окрашивающие ком-
плексы, в состав которых входят оксиды и соли металлов переменной 
валентности K2Cr2O7,Cr2O3, MnO2  и Fe2O3. Это дало возможность полу-
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чить покрытия желто-бежевого, персикового и коричневого цветов, кото-
рые соответствуют значениям RAL 1002,1034 и 8024 – рисунок.  

Варку экспериментальных стеклоэмалевых фритт проводили в корун-
довых тиглях в лабораторной электрической печи с карбидокремниевыми 
нагревателями с максимальной температурой варки 1250 ºС и изотермиче-
ской выдержкой 20-30 минут.  

По установленным в режиме нагрев-охлаждение 20 – 300 – 20 ºС 
значениям собственного удельного электросопротивления тонкодис-
персных порошков экспериментальных фритт ЭП-1, ЭП-2 и ЭП-3 сделан 
вывод о соответствии полученных стеклоэмалей требованиям технологии 
POESTA. Значения собственного удельного электросопротивления тонко-
дисперсных стеклоэмалевых порошков ЭП-1, ЭП-2 и ЭП-3 до нагрева в 

ЭП-2 

ЭП-1 ЭП-3 

Рис. Цветовые характеристики покрытий экспериментальных соста-
вов 
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среднем составляют 106 Ом·м, а после нагрева до 300 ºС и охлаждению до 
комнатной температуры – повышаются до 1011 Ом·м.  

Плавкостные характеристики экспериментальных составов свиде-
тельствуют о возможности применения покровных стеклоэмалей ЭП-1, 
ЭП-2 и ЭП-3 для получения по порошковой электростатической техноло-
гии покрытий на стальных архитектурно-строительных элементах или де-
талях плит. Смачивающая способность экспериментальных эмалей показы-
вает полное растекание их расплавов на стальной подложке при температу-
ре 800-820ºС. Соответственно температура обжига готовых покрытий со-
ставляет 820-830ºС. Установлено оптимальное сочетание эксперименталь-
ных покровных эмалей с разработанным ранее на кафедре технологии ке-
рамики, огнеупоров, стекла и эмалей НТУ «ХПИ» грунтом DМ-59 с темпе-
ратурой обжига 830-840ºС. 

Таким образом, разработана стекломатрица-основа для синтеза лег-
коплавких покровных стеклоэмалей, которые характеризуются высоки-
ми значениями собственного удельного электросопротивления   ρ ≥1010 
Ом·м и температурой обжига готовых покрытий 820-830ºС. Обоснован 
выбор ионного механизма окрашивания стеклофритт для POESTA и 
разработан окрашивающий комплекс, позволяющий регулировать цвета 
готовых стеклоэмалевых покрытий путем изменения содержания кра-
сящих компонентов –. оксидов и солей металлов переменной валентно-
сти К2Cr2O7,Cr2O3, MnO2, Fe2O3. 

Полученные по порошковой электростатической технологии 
POESTA экспериментальные покрытия с температурой обжига 820-
830ºС и заданными цветовыми характеристиками отвечают всем экс-
плуатационным и декоративным требованиям, которые предъявляются 
для архитектурно-строительных панелей и деталей бытовых газовых и 
электрических плит. 
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Григорьев М.Н., студент 
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В настоящее время актуальными являются разработки по замене до-

рогостоящих сырьевых компонентов в производстве стеклоэмалей. 
Очень важно добавить в шихту глушитель, который бы обеспечил дос-
таточные белизну и блеск, был нетоксичным и приемлемым по цене. 
Сегодня российские производители эмалированных чугунных ванн 
применяют для глушения покровной эмали, в основном, диоксид титана  
и фториды. При варке фритты такой эмали выделяется фтор, загряз-
няющий атмосферу и разъедающий огнеупоры печи. При этом титано-
вые эмали имеют сильную заглушенность, обладают хорошим блеском 
и высокой степенью белизны. Такую белизну называют теплой, при ма-
лейшем нарушении технологического режима существует опасность 
выделения рутила, что дает желтый оттенок покрытию. Чтобы добиться 
холодной «медицинской» белизны, а также с целью удешевить фритту, 
на кафедре технологии стекла был разработан бесфтористый состав по-
кровной эмали с заменой TiO2 на  SnO2, с использованием в качестве 
дополнительного глушителя пятиокиси фосфора. В результате получили 
эмалевое покрытие, имеющее хороший блеск, высокую степень холод-
ной белизны, химическую устойчивость более высокую по сравнению с 
титановыми эмалями. Со временем, в результате исследований, совер-
шенствуя состав оловянной эмали, добились удовлетворительной плав-
кости для нанесения пудровым способом.  

Для нанесения на внутреннюю поверхность ванны были разработаны 
составы, включающие SiO2, Al2O3, Na2O, CaO, MgO, B2O3, K2O с разным 
содержанием глушителей: SnO2  добавляли от 6 до 10 мас.%, P2O5 
уменьшали от 8 до 4 мас.%. Эмаль синтезировали в корундовых тиглях 
в силитовой печи при 1300ОС в течение 3 часов. В результате были по-
лучены образцы белого цвета разной степени заглушенности, лучшие из 
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которых (SnO2 в количестве 8.5-9 мас.% и P2O5 - 5.5–6.0 мас.%) облада-
ют блеском порядка 52-55 % и холодной  белизной 80-85 %, согласуют-
ся по тепловым свойствам с чугуном марки СЧ-10, химически устойчи-
вы. 

 На основе полученной эмали был разработан состав наружной эмали 
зеленого цвета с добавкой в шихту феррохромового шлака «Ларнит» - 
переработанного, тонкодисперсного материала. Он содержит большое 
количество оксидов-модификаторов, поэтому был добавлен в шихту 
вместо доломита и частично оксидов кремния и алюминия, оксид хрома 
Cr2O3 служит красителем для получения зелёного цвета.  

Химический состав шлака (мас. %) представлен в таблице. 
 

Сырье SiO
2
 Al

2
O

3
 CaO MgO FeO Cr2O3 

Ларнит 26,1 5,12 47,1 13,38 1,16 5,95 
 

Количество шлака варьировалось с тем расчетом, чтобы получить 
красивый зеленый оттенок и сохранить необходимые для покрытия 
свойства. При содержании оксида хрома в эмали 2,0 мас. % удалось до-
биться легкого авантюринового эффекта – выделения искрящихся че-
шуек кристаллического Cr2O3.  Цвет получился изумительный – зеленый 
с синим отливом и одновременно с «золотым» блеском! Исследованы 
тепловые свойства синтезированных образцов эмали, определены ха-
рактеристические температуры. Покрытия исследовали также на хими-
ческую устойчивость.  

Результаты исследований и теоретических расчётов показали, что ис-
пользование феррохромного шлака «Ларнит» в качестве компонента 
шихты (Cr2O3 в количестве 1,5-2,0 мас.%) вполне возможно. В отечест-
венной практике эмалирования чугуна неизвестно использование ших-
ты подобного состава с получением редкого красивого зеленого оттен-
ка.  

 Можно сделать вывод о целесообразности дальнейших исследований 
и испытаний полученных образцов эмалевых покрытий в заводских ус-
ловиях, к тому же использование дешевых отходов и местного сырья 
вместо дорогостоящих красителей позволит экономить денежные сред-
ства. 
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Проблема обеспечения предприятий по производству бетонных и 

железобетонных изделий высокопрочным щебнем и гравием является 
наиболее актуальной для регионов на территории, которых нет место-
рождений высокопрочных горных пород, а перевозка заполнителей к 
месту их использования требует значительных затрат. По нашему мне-
нию, решением данной проблемы является производство искусствен-
ных высокопрочных безобжиговых заполнителей, например безобжи-
говый зольный на основе золошлаковых отходов ТЭС. В.И. Мичкаревой 
для получения высокопрочного БЗГ в качестве вяжущих были исполь-
зованы шлакопортландцемент и известь,  А.М. Юдиной – портландце-
мент и строительный гипс. Однако их применение сопровождалось про-
должительной предварительной выдержкой сырцовых гранул и тепло-
вой обработкой БЗГ, который имел высокое водопоглощение (30-35 %) 
[1, 2].  Для его уменьшения использовали гидрофобные добавки или 
гранулы окатывали в портландцементе.  

Безобжиговый зольный гравий (БЗГ) – искусственный пористый 
заполнитель, получаемый в виде гранул из предварительно увлажнен-
ной смеси золы-унос ТЭС и минерального вяжущего с последующим 
твердением. Технология производства БЗГ в общем случае состоит из 
следующих операций: дозирование, смешивание компонентов, увлаж-
нение смеси, формирование гранул требуемой крупности, их твердение 
при тепловлажностной обработке (ТВО) или в естественных условиях.  

Цель исследования – изучить влияние состава и способа помола 
смешанного вяжущего на прочность БЗГ, применяемого в конструк-
ционных бетонах.  

В работе использовали следующие материалы: золу-унос Рефтин-
ской  ГРЭС от сжигания каменного угля Экибастузского бассейна (со-
держит до 93 % SiO2+Al2O3+Fe2O3, является кислой и тонкодисперс-
ной, удельная поверхность 300 м2/кг) (ЗУ); портландцемент ЦЕМ I 
42,5Н производства ОАО «Сухоложскцемент» (ПЦ); отсев дробления 
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горной  породы  алюмосиликатного состава (ГП); доменный гранули-
рованный шлак (ДГШ); сульфат натрия (Na2SO4,) для ускорения твер-
дения цемента. 

Для изучения влияния состава и способа получения смешанного 
вяжущего на свойства золоцементного камня проводили раздельный и 
совместный помол его отдельных компонентов с последующим  сме-
шиванием их с ЗУ. 

Смешанное вяжущее из ПЦ, ГП, ЗУ, или ДГШ готовили двумя спо-
собами: 1 способ – совместный помолом ПЦ и ГП, 2 способ – раз-
дельное тонкое измельчение ГП с последующим тщательным смеши-
ванием в определенных количествах с остальными компонентами сме-
шанного вяжущего.  

БЗГ в лабораторных условиях получали в следующей последова-
тельности: дозирование, приготовление смешанного вяжущего, смеши-
вание компонентов в смесителе, гарнулирование смеси в процессе кото-
рого смесь (смешанное вяжущее + ЗУ) окатывалась в гравий  размером 
5-20 мм, последующая ТВО с выдержкой при температуре 85 0С в тече-
ние 6 часов (рис. 1).  

 
 

 
 

Рисунок 1 – Безобжиговый зольный гравий 
 

Установлено, что наибольшую насыпную плотность имел БЗГ на 
основе состава 4 с добавкой ГП, зерновой состав которого удовлет-
воряет требованиям ГОСТ 9757-90 (табл. 1).  
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Таблица 1 – Состав смеси и свойства сырцовых зольных гранул 

№ 

Состав смеси, мас. % 

 
Тонк. 
по-
мол 
(ост 
на 

сите), 
мас. 
% 
 

В/Т 
 

Содержание 
фракций 
5-20 мм, 
мас. % 

На-
сып
ная 

плот
ност 
кг/м

3 

Точ. 
проч-
ность  
Н/гра
нул 

Смешанное 
 вяжущее 

Состав-
ляющие 
смеси 5 20 

П
Ц 

З
У 

Г
П 

ДГ
Ш 

П
Ц ЗУ 

1 20 20 - 15 - 45 5 25,6 83,9 11,3 1040 3,2 

2 20 - 15 - - 65 8 25,0 90,3 4,7 990 2,1 

3 20 - 15 - - 65 20 24,2 94,5 5,5 960 4,0 

4 - 20 15 - 20 45 8 26,8 89,9 5,8 1050 3,2 

5 - - 15 - 20 65 8 25,6 85,2 9,9 1020 2,1 

6 - - 25 - 20 55 30 26,8 93,5 6,5 995 1,6 

 
С увеличением дисперсности состава 2 прочность сырцовых гранул 

снижается в 2 раза по сравнению с составом 3. Наибольшей прочностью 
обладают сырцовые гранулы состава 3 на смешанном вяжущем, полу-
ченным совместным помолом ПЦ и ГП по сравнению с составами 5 и 6  
в которых смешанное вяжущее получали раздельным измельчением ГП 
с последующим тщательным смешиванием с остальными его компо-
нентами.  

Определение физико-механических характеристик БЗГ по ГОСТ 
9758-86 показало (табл. 2), что повышенную прочность имеет БЗГ со-
става 3, полученного совместным помолом части смеси в количестве 
15% ГП+20% ЗУ от общего веса до остатка на сите № 008 – 20 %. С уве-
личением дисперсности смешанного вяжущего состава 2 (остаток на 
сите № 008 – 8 %) прочность БЗГ снижается по сравнению с 3 составом 
(остаток на сите 20 %), с уменьшением удельной поверхности смеси 
наблюдается снижение водопоглощения.  Прочность БЗГ состава 3 в 1,3 
раза выше прочности БЗГ других составов. По ГОСТ 9757-90 получен-
ный БЗГ имеет марку по прочности П300 и марку по насыпной плот-
ности 900 (табл. 3). 
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Таблица 2 – Физико-механические свойства БЗГ 
Свойства 

Номер составов по таблице 1 
 1  2 3  4 5 6 

Насыпная плотность,  
кг/м3 1015 985 870 965 978 900 

Предел прочности при сжа-
тии  
в цилиндре, МПа 

5,18 6,39 7,50 6,73 4,89 5,6
0 

Водопоглощение,  
мас. % 2,18 4,25 4,20 3,82 5,00 4,6 

Выводы 
Исследовано влияние состава и способа получения смешанного вя-

жущего на прочность БЗГ.  
Установлено, что при увеличении удельной поверхности  смешан-

ного вяжущего (остаток на сите № 008 – с 20 до 8 %) прочность запол-
нителя снижается. Совместный помол минеральной добавки  с минера-
льным вяжущем в составе смешанного вяжущего способствует улуч-
шению прочностных характеристик БЗГ в 1,3 раза по сравнению с помо-
лом одного компонента смешанного вяжущего. По ГОСТ 9757-90 полу-
ченный БЗГ имеет марку по прочности П300 и марку по насыпной плот-
ности 900.  
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Расширение сырьевой базы стройиндустрии за счет широкого во-
влечения вторичных минеральных ресурсов имеет первостепенное зна-
чение. Проблема переработки техногенных продуктов особенно важна 
для промышленного Кузбасса, в котором сосредоточены металлургиче-
ские, угольные, энергетические предприятия. Комплексное использова-
ние местного сырья и отходов важно, так как оно связано с решением 
проблемы создания чистых городов за счет создания безотходных про-
изводств и экологически чистых промышленных технологий. 

В Сибирском государственном индустриальном университете про-
водятся исследования по использованию техногенных отходов метал-
лургических предприятий для получения декоративных строительных 
материалов. Отходы металлургического комплекса – это не только шла-
ки черной и цветной металлургии, используемые, например, для изго-
товления шлакопортландцемента, строительных растворов и бетонов, 
но и микрокремнезем, газоочистная пыль известкового производства, 
железосодержащая пыль, которые могут быть использованы в качестве 
пигментов, наполнителей, активирующих добавок. 

На первом этапе стояла задача создания цветности растворов и бе-
тонов. Цветность декоративных растворов и бетонов обеспечивается 
введением окрашенного заполнителя, цветного цемента или того и дру-
гого вместе. Введение искусственных цветных заполнителей приводит к 
значительным затратам из-за большого расхода заполнителей на едини-
цу раствора или бетона. Более эффективным является использование 
цветного цемента, так как удельный расход его в составе фактурного 
слоя мал, а цветность оказывается достаточно интенсивной. Цветные 
цементы производятся путём добавки красящих пигментов в белый 
цемент. Пигменты, применяемые в строительных растворах и бетонах, 
должны обладать тепло-, свето-, атмосферо- и химической стойкостью, 
высокой красящей способностью и дисперсностью. 

Исходным этапом развития производства декоративных цементов 
явилось создание белого портландцемента. Исследования показывают, 
что, для получения цемента белого цвета с коэффициентом белизны 
80…90 %, содержание Fe2O3 в клинкере не должно превышать 0,35…0,5 



 264

%, а MnO – 0,005…0,015%. Минералогический состав клинкера для бе-
лых цементов колеблется в пределах: С3S – 35…50 %, С2S – 35…45 %, 
С3А – 14…17 %, С4AF – 0,9…1,4 %. Содержание в нём MgO не должно 
превышать 4,5 %. Установлено, что возможно перевести оксид железа 
(+3) в бесцветный оксид железа (+6), путем «закалки» – резкого одно-
ступенчатого понижения температуры клинкера водой.  

Исследования проводились на доменном шлаке ОАО «Западно-
Сибирский металлургический комбинат». Содержание железистых 
примесей Fe2O3 в нем доходит до 3,7 %. В процессе исследования шлак 
выдерживался перед грануляцией в ковшах от 0,5 до 2 часов. 

Установлено, что даже после двух часов выдерживания шлак имеет 
вязкость, при которой возможна грануляция. Однако чем больше вре-
мени стоят ковши, тем большее количество затвердевшей массы остает-
ся на дне и на стенках ковша. При выстаивании шлакового расплава в 
ковшах более тяжелые фракции (а это в основном железистые включе-
ния) оседают, и грануляции можно подвергать только часть расплава, 
около 70-75 %. Оптимальное время выстаивания шлакового расплава 
составляет около 45 минут.  

Рекомендовано оптимальное время выстаивания расплава – 30…45 
минут, степень белизны граншлака составляет 65…70 %, т.е. такие ма-
териалы пригодны для производства цветных цементов и бетонов. Сте-
пень белизны шлака определена на колориметре по количеству отра-
женного света и составила до отбеливания 50…60 % (при выдержке 
расплава в ковшах в течение 15…20 минут), после отбеливания – 
65…70 % (при выдержке расплава в течение 40…60 минут). Известно, 
что по степени белизны цемент делится на 1ый сорт – 90…100 %; 2ой 
сорт – 80…90 %; 3ий сорт – 70…80 %. Для декоративных цементов до-
пускается белизна 65…67 %. 

Подкрашивание белого вяжущего пигментом является наиболее 
простым и доступным способом создания декоративных материалов. 
Были исследованы в качестве пигментов техногенные продукты, имею-
щие оттенки красного цвета, в частности, отход метизного производства 
(ОМП), а также порошок, полученный из боя кирпича; смесь молотого 
шлака и ОМП и классические пигменты (сурик, охра, ультрамарин, ок-
сид хрома, пиролюзит).  

Отход метизного производства в виде шлама образуется после ней-
трализации кислых железосодержащих обработанных травильных рас-
творов. После сушки шлама остается порошок красного цвета, харак-
терный для гематита. Удельная поверхность материала составляет око-
ло 700 м2/кг, насыпная плотность – 650 кг/м3 в рыхлом состоянии.  
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Для изучения влияния наиболее широко распространенных пиг-
ментов различного цвета на интенсивность окрашивания, прочность, 
морозостойкость цементного камня и бетона применялся шлаковый це-
мент на отбеленном шлаке и обычный ШПЦ, которые смешивались с 
пигментами до полной однородности. Результаты показали, что средняя 
интенсивность цвета цементного камня может быть получена при отно-
сительно небольшом количестве пигмента (на отбеленном шлаковом 
цемента достаточно добавить 3…5 % пигмента, на обычном – 5…10 %), 
кроме охры, дающей слабую интенсивность окрашивания (таблица 1). 

Установлено, что добавка пигмента в пределах до 6 % практически 
во всех случаях мало влияет на активность цемента, а в количестве до 
10 % приводит к снижению активности на 35 % и более. ОМП дает вы-
сокую степень окрашивания в количестве до 5 % без снижения активно-
сти вяжущего и практически не влияет на морозостойкость. 

Таблица 1 – Изучение интенсивности цвета вяжущего в зависимо-
сти от количества добавленного пигмента 

Цвет Интенсивность 
окрашивания Пигмент 

Содержание пигмента, % 
в отбеленном 

шлаковом 
цемента 

в обыч-
ном це-
менте 

Зеленый 
Слабая 

Средняя 
Высокая 

Окись хрома 
1 
3 
5 

3 
5 
- 

Коричне-
вый 

Слабая 
Средняя 
Высокая 

Смесь сурика же-
лезного и пиролю-

зита 

1 
5 
10 

4 
10 
- 

Синий 
Слабая 

Средняя 
Высокая 

Ультрамарин 
1 
3 
5 

3 
5 
8 

Желтый Слабая 
Средняя Охра 5 

10 
10 
15 

Красный с 
коричне-

вым оттен-
ком 

Слабая 
Средняя 
Высокая 

Сурик железный 
или пиритные 

огарки 

2 
4 
6 

3 
5 
8 

Красный 
Слабая 

Средняя 
Высокая 

Оксид метизного 
производства 

(ОМП) 

2 
3 
5 

3 
5 
8 

Введение ОМП в качестве пигмента в декоративные растворы в ко-
личестве более 5 % вызывает снижение прочности. Изучено влияние 
количества пигмента на свойства растворов на различном песке (таб-
лица 2). На каждый состав изготавливалось по 3 партии образцов (9шт.), 
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обработка результатов осуществлялась с использованием методики 
Стьюдента. Цвет образцов оценивался визуально.  

Испытания проводились на образцах-балочках ( 1644  ) см при 
соотношении компонентов шлаковое вяжущее : заполнитель как 1 : 3 и 
1 : 3,5 по массе. В качестве заполнителя использовался доменный гра-
нулированный шлак фракции менее 5 мм. После формования с приме-
нением виброуплотнения, образцы подвергались тепловлажностной 
обработке по режиму 3+10+3, после чего испытывались на прочность 
при сжатии. Образцы из шлакобетона имеют в изломе однородную 
структуру. 

Таблица 2 – Состав и свойства декоративных растворов  

Заполнитель 
Кол-во пиг-

мента 
(ОМП),% 

Цвет 

Нормаль-
ная густо-

та 

НГ, % 

Проч-
ность 
после 
ТВО, 
МПа 

Мар
ка 

Граншлаковый 
песок 0 Серый 25-27 22 200 

Вольский песок 0 Бежевый 25-27 14,5 150 
Дробленый шла-
ковый песок 0 Серый 25-27 27,4 250 

Граншлаковый 
песок 

2 
5 
10 
15 

Светло- розовый 
Розовый 

Темно-розовый 
Светло-красный 

25-27 
27-29 
27-29 
27-29 

19,98 
15,08 
8,5 
6,13 

200 
150 
75 
50 

Установлено, что песчаный раствор без пигмента имеет прочность 
14,5 МПа, на граншлаковом песке – 22 МПа, после введения пигмента в 
количестве от 2 до 15 % прочность при сжатии снижается соответствен-
но до 20 МПа и до 6,1 МПа. Рекомендуемое оптимальное количество 
пигмента в виде ОМП составляет до 5 %, полученный цвет – розовый, 
марка изделий по прочности – 150.  
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ПРЕДПОСЫЛКИ И ПЕРСПЕКТИВЫ ПРИМЕНЕНИЯ  
РЕЗИНОБИТУМНОГО ВЯЖУЩЕГО 

 
Карпенко А.В., аспирант,  

Духовный Г.С. канд. техн. наук, профессор 
Белгородский государственный технологический 

 университет им. В.Г.Шухова 
 

В середине 80х годов прошлого века проблемой использования ог-
ромных запасов изношенных шин озаботились во многих странах мира. 
Основными странами, проводившими данные исследования стали США 
и СССР. Отличием стал кардинально разный подход к измельчению 
резиновых покрышек получению резиновой крошки. 

 Резиновая крошка представляет собой синтетический каучук, ко-
торый на сегодняшний день имеет очень широкую область применения 
и признан ведущими специалистами мира, как высококачественный 
материал. Одной из многочисленных областей применение резиновой 
крошки являются дорожное строительство, она применяется как мелкий 
наполнитель асфальтобетона и как замена стабилизирующей добавки 
для щебеночно-мастичного асфальтобетона. К сожалению, большого 
распространения в качестве модификатора вяжущего резиновая крошка 
не получила. 

Физико-механические свойства резиной крошки, зависят как от ти-
па сырья, так и от способа измельчения. В США в прошлом был широко 
распространен способ криогенного дробления резиновых покрышек. 
При низкотемпературной обработке изношенных шин дробление произ-
водится при температурах -60°С ... -90°С, когда резина находится в 
псевдохрупком состоянии. Результаты экспериментов показали, что 
дробление при низких температурах значительно уменьшает энергоза-
траты на дробление, улучшает отделение металла и текстиля от резины, 
повышает выход резины. Во всех известных установках для охлаждения 
резины используется жидкий азот. Но сложность его доставки, хране-
ния, высокая стоимость и высокие энергозатраты на его производство 
являются основными причинами, сдерживающими в настоящее время 
внедрение низкотемпературной технологии. Однако недостатком такой 
крошки является ее гладкая поверхность типа «битое стекло», мелкая 
резиновая крошка, полученная низкотемпературным измельчением, 
слабо взаимодействует с дорожным битумом, то есть медленно набуха-
ет в нем и медленно происходит уменьшение размеров частиц. При вве-
дении  в асфальтобетон криогенная крошка остается в неизмененном 
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виде, в котором через некоторое время и выкрашивается. На данных 
момент применение криогенной крошки в дорожном строительстве за-
прещено. 

«Сегодня» основным способом получения резиновой крошки явля-
ется механическое измельчение покрышек. В основу технологии пере-
работки заложено механическое измельчение шин с последующим ме-
ханическим отделением металлического и текстильного корда, осно-
ванном на принципе "повышения хрупкости" резины при высоких ско-
ростях соударений, и получение тонкодисперсных резиновых порошков 
размером до 0,2 мм путем экструзионного измельчения полученной ре-
зиновой крошки. 

Принципиально новым стал способ измельчения покрышек с их 
частичной девулканизацией. Получают резиновый порошок по методу 
высокотемпературного сдвигового измельчения, основанного на одно-
временном воздействии на материал интенсивного сжатия, деформиро-
вания сдвигом и нагрева. В диспергаторе за счет воздействия высокой 
температуры и значительных сдвиговых усилий происходит не только 
измельчение материала до размеров 0,1–1,5 мм, но и частичная (дис-
кретная) девулканизация резины, причем не только на поверхности всех 
частиц, но и по их глубине. При этом разрушается 15–30% всех межмо-
лекулярных связей, а деструкции самих молекул практически не проис-
ходит. Вся частица состоит из микроблоков средним размером от 5 до 
50 микрон, достаточно слабо связанных друг с другом. Такую частицу 
уже не надо дополнительно обрабатывать перед ее помещением в би-
тум: в горячем битуме она достаточно быстро распадается на микро-, а 
затем и на наноблоки. Именно порошок, полученный по данной техно-
логии, и был использован для проведения исследований по получению 
резинобитумного вяжущего. 

Были проведены исследования, касающиеся необходимого количе-
ства резиной крошки в битуме, а также технологии приготовления рези-
нобитумного вяжущего, варьирующие температуру и время смешения. 
Как показали результаты, за счет выбора технологии, возможно получе-
ние резинобитумного вяжущего заданных свойств. 

Свойства полученных резинобитумных вяжущих (РБВ) приведены 
в таблице 1, в сравнении с нормативными свойствами полимерно-
битумного вяжущего ПБВ 40, близкого по значению показателя услов-
ной вязкости (ГОСТ Р 52056 – 2003). Вяжущие РБВ1, РБВ2 и РБВ3 от-
личаются по времени и температуре приготовления. 
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Таблица 1 
Основные показатели ПБВ 40 

(ГОСТ) РБВ 1 РБВ 2 РБВ 3 

Глубина проникания иглы, 
0,1 мм: при 25°С 40 43 41 40 

при 0°С, не менее 25 31 28 26 
Температура размягчения по 
кольцу и шару, °С, не ниже 56 64 64 56 

Растяжимость, см, не менее: 
при 25°С 15 15 13,7 18,6 

Температура хрупкости, °С, 
не выше -15 -19 -17 -18 

Эластичность не менее, % 80 50 58 49 
 Нормируемые показатели ПБВ 40 по теплостойкости (температуре 

размягчения) и температуре трещиностойкости (температуре хрупко-
сти) уступают соответствующим показателям для всех приведенных 
видов резинобитумного вяжущего. При этом данные вяжущие ниже 
требований ГОСТ для ПБВ 40 по показателю эластичности. Это можно 
объяснить неоднородностью макросистемы резинобитумного вяжущего,  
ввиду того что частицы резины в горячем битуме полностью не раство-
ряются, в отличие от полного предварительного растворения полимера 
в пластификаторе перед введением в битум. РБВ представляет собой 
двухфазную систему частицы битум-резина.  

Однако, по нашему мнению, наиболее важными являются свойства 
вяжущего,  характеризующие его деформативность и трещиностойкость 
при отрицательных температурах,  с учетом технологического и экс-
плуатационного старения вяжущего. Испытание резинобитумного вя-
жущего по методике «Суперпейв» на реомерте BBR при испытании ба-
лочки на изгиб, показывает, что критической температурой поверхности 
автомобильной дороги вызывающей низкотемпературное трещинообра-
зование для битума модифицированного резиной крошкой является 
температура -430С. При этом резинобитумное вяжущее значительно 
медленнее накапливает деформацию, а, после снятия нагрузки, имеет 
меньшую величину остаточных деформаций, чем немодифицированный 
битум. 

Испытания по методике «Суперпейв» подтвердили, что РБВ также 
менее подвержено усталостному и низкотемпературному трещинообра-
зованию, и подтверждают возможность применения  полученного рези-
нобитумного вяжущего, которое  удовлетворяет всем требованиям для 
производства и строительства долговечных асфальтобетонных покры-
тий в  регионах расположенных во II –IV ДКЗ Российской Федерации.  
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В конце ХХ и начале ХХ1 вв. ускоренное развитие химической 
промышленности Украины на основе концепции экстенсивного 
производства привело к образованию крупнотоннажных 
промышленных отходов (ПО), накапливаемых в отвалах, терриконах, 
шламонакопителях (ШН). По мере развития и проявления 
отрицательных эффектов ШН проблема их экологического воздействия 
становится все более актуальной.  

Накопители жидких отходов и шламов представляют собой источ-
ник гидродинамического воздействия на ОПС, приводя к изменению 
уровня подземных вод, что вызывает отрицательные явления в селитеб-
ной зоне.  

Работа предприятий по производству минеральных удобрений со-
провождается образованием крупнотоннажных отходов, объем которых 
достигает десятков млн т. Химическая промышленность генерирует 
широкую гамму ПО, которая занимает 4 место среди отраслей, сущест-
венно загрязняющих окружающей природной среды (ОПС). 

Эксплуатация химических предприятий сопровождается загрязне-
нием грунтовых вод. При неблагоприятных эколого-
гидрогеологических условиях это загрязнение может охватывать пло-
щади до нескольких тысяч км2 [1].   

Загрязнение ОПС предприятиями химической промышленности 
является причиной ухудшения состояния здоровья населения  [2].  

Предприятия химической промышленности являются источниками 
многокомпонентных выбросов в окружающую природную среду хими-
ческих примесей (контаминантов) I - II - III - IV классов опасности. 

В атмосферном воздухе городов, наряду с выбросами, типичными 
для большинства городов (азота оксид и диоксид, углерода оксид и ди-
оксид, серы диоксид, формальдегид, сажа, взвешенные вещества), со-
держатся специфические для вида химической промышленности загряз-
няющие вещества. 

Например, цех сернокислотного производства  предприятия 
«Крымский титан» (г. Армянск, АР Крым) выбрасывает такие вещества, 
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т/год: SO2 – 3474; H2SO4 – 144; NO2 – 1,046; CO – 3,6; S – 98,5; сажа – 
0,065. 

Выбросы химических предприятий оказывают неблагоприятное дейст-
вие на растительный мир, что приводит к необратимым изменениям ок-
ружающего ландшафта в промышленных центрах. Вредные выбросы хи-
мических предприятий оказывают неблагоприятное воздействие на 
флору и фауну и приводят к изменению климата, нарушению круговорота 
веществ в природе. 

Во многих химических производствах расходные коэффициенты 
сырья и материалов на 1 т целевого продукта составляют 3 - 4 т, превы-
шая в ряде процессов 5 - 6 т. Основную массу ПО химических произ-
водств составляют неорганические отходы - вскрышные породы, хвосты 
флотации, фосфогипс, пиритные огарки, галитные отходы, осадки и 
шламы водоочистных сооружений и ряд других твердых продуктов [3].  

Фосфогипс (ФГ) - отход производства минеральных удобрений, 
дисперсный материал серо-белого цвета, представленный агрегатами 
частиц, комками с межагрегатными пустотами. ФГ содержит примеси 
неорганических и органических соединений, водо-растворимых и не-
растворимых, адсорбированных на поверхности кристаллов и встроен-
ных в кристаллическую решетку. Кроме того, в ФГ могут содержаться 
радиоактивные вещества и редкоземельные элементы (РЗЭ). 

ФГ - пожаро- и взрывобезопасен, малотоксичен, ІV класса опасно-
сти (КО), гигроскопичен, слеживается, плотность - 1,2 г/см3, содержание 
основных компонентов, % масс.: СаS04 -93, Р - 0,1, влажность - 39,8 [4]. 

Образование ФГ в количестве 2,5 т на 1 т аммофоса при сущест-
вующем процессе работы на апатитовом концентрате является рацио-
нальным. Но утилизация его в количестве 4,9 % от объема образования 
– неэффективна, требует решений по утилизации (обезвреживанию) уже 
накопленных отходов и снижению объемов образования ФГ на единицу 
выпускаемого аммофоса.  

Содержание радиоактивных элементов и тяжелых 
металлов зависит от их концентрации в фосфатном сырье. Среднее 

содержание фторидов в зависимости от состава сырья составляет 0,05-
0,4 % масс. Радиоактивность ФГ следует учитывать в каждом конкрет-
ном случае при выборе места складирования, и для определения воз-
можностей его использования. 

Влажный, а также свежеобразованный ФГ, проявляет большую 
коррозионную активность. При сухом складировании ФГ (без предвари-
тельной нейтрализации) в газовую фазу выделяется в среднем 10 г фто-
ра на 1 т ФГ; ~10 % фтора вымывается атмосферными осадками [5]. 
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В настоящее время существует два основных направления удале-
ния (ФГ): сброс в реки или моря и сооружение специальных отвалов на 
суше. ФГ используется в незначительном количестве в сельском хозяй-
стве для внесения в почву, в цементной промышленности при произ-
водстве цемента, при строительстве гаражей, складов, дорог, для изго-
товления теплоизоляционных материалов, в качестве пигмента, напол-
нителя бумаги и резины и др. При термической и химической перера-
ботке ФГ получают серную кислоту и некоторые соли [4,5]. 

Особый интерес ФГ представляет в районах, где отсутствует при-
родное гипсовое сырьё и для заводов стройматериалов, расположенных 
вблизи химических заводов, которые имеют значительное количество 
ФГ.  

Известен ряд примеров прямого использования ФГ в различных от-
раслях народного хозяйства без принципиальных технологий его подго-
товки. В частности, ФГ эффективен для мелиорации солончаковых и 
заболоченных почв, поэтому его часто использовали для этих целей на 
Юге Украины [6]. 

ФГ широко изучался авторами как сырье для получения гипсового 
вяжущего. Использование ФГ в производстве изделий стройиндустрии, 
и для получения гипса строительного является одним из перспективных 
направлений в утилизации наиболее массового вида ПО предприятия. 
Нами разработаны технологические и аппаратурно-технологические 
схемы узла кондиционирования ФГ с целью дальнейшей утилизации 
путем изготовления вяжущих и получения ряда изделий для стройинду-
стрии. 
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В настоящее время все более широкое распространение в строи-
тельстве получают мелкозернистые бетоны, армированные фибрами. 
Мелкозернисты бетоны, не содержащие крупного заполнителя, нашли 
применение при изготовлении тонкостенных железобетонных конст-
рукций, армоцементных изделий, кладочных и отделочных растворов, а 
также для строительства укрепленных оснований дорожных одежд ав-
томобильных дорог. Повышение эффективности производства мелко-
зернистых бетонов, отличающихся повышенным содержанием цемента, 
связано с использованием композиционных вяжущих, предельно низ-
ким водо-цементным отношением, обеспечением высокоплотного со-
става заполнителя, использованием техногенного сырья [2, 3]. 

На практике очень часто имеют место случаи, когда в районе 
строительства отсутствуют качественные крупные заполнители. Транс-
портировка щебня из других регионов часто на значительные расстоя-
ния, становится экономически не оправданной. В этом случае встает 
вопрос о целесообразности применения местных материалов, в том чис-
ле песков и отходов горно-обогатительной промышленности в качестве 
заполнителей бетонов. Одним из путей решения проблемы является 
широкое применение при изготовлении высококачественного бетона. 
Это объясняется, во-первых, тем, что месторождения песка встречаются 
чаще, чем скальных пород; а во-вторых, тем, что к настоящему времени, 
благодаря многочисленным исследованиям в России и многих зарубеж-
ных странах показано, что мелкозернистый бетон по качеству и долго-
вечности не уступает обычному бетону, а по экономическим соображе-
ниям часто превосходит последний.  

Утилизация отходов промышленности, которые, накапливаясь в 
отвалах, отчуждают огромные земельные площади и увеличивают тех-
ногенную нагрузку на окружающую среду, является актуальной задачей 
современного материаловедения. Промышленность строительных мате-
риалов занимает особое место при рассмотрении данного вопроса, так 
как именно она на сегодняшний день является единственной отраслью, 
которая уже сейчас способна широко и эффективно использовать отхо-
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ды промышленности, решая при этом проблемы ресурсосбережения в 
строительстве и охраны окружающей среды. 

При добыче и переработке полезных ископаемых образуются 
большие объемы отходов обогащения, складирование которых требует 
отвода значительных площадей, приводит к изменению рельефа, нару-
шению инженерно-геологических, гидрогеологических и эколого-
геологических условий района размещения хранилища отходов. 

Утилизация промышленных отходов является целесообразным не 
только с точки зрения охраны окружающей среды и высвобождения 
отчужденных земель, использовавшихся для их складирования, но и 
является важным ресурсом повышения эффективности производства 
строительных материалов за счет экономии тепловой энергии, снижения 
транспортных расходов и снижения себестоимости продукции в целом. 

В ближайшее время в России, как и в других странах, наиболее 
распространенным материалом в строительстве будет бетон и его раз-
личные виды. Поэтому основное направление утилизации отходов про-
мышленности видится именно за счет их применения в бетоне в виде 
заполнителя и компонента вяжущего. 

В настоящее время большое внимание уделяется утилизации наи-
более крупнотоннажных отходов – техногенных песков. Данные пески 
образуются преимущественно при добыче и обогащение рудных полез-
ных ископаемых.  

Техногенное сырье в большом количестве образуется при обогаще-
нии железистых кварцитов Лебединского, Стойленского, Коробковско-
го и др. месторождений КМА. Результаты работ многих исследователей 
показали, что техногенные пески могут использоваться в различных 
материалах и конструкциях: цементных растворах и бетонах, асфальто-
бетонах, материалах автоклавного твердения и т. д. При этом получен-
ные материалы не только не уступают материалам на природном сырье, 
но и превосходят их как по себестоимости, так и физико-механическим 
характеристикам. 

Таким образом, можно констатировать, что использование таких 
крупнотоннажных отходов, как техногенные пески, не только необхо-
димо с точки зрения комплексного использования природных ресурсов 
и улучшения экологической обстановки в регионе, но и является резер-
вом для повышения эффективности и расширения сырьевой базы про-
мышленности строительных материалов [4]. 

В качестве мелкого заполнителя в бетонах, как правило, применя-
ются природные пески. Важнейшей характеристикой песка является 
зерновой (гранулометрический состав), который характеризуется моду-
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лем крупности. В соответствии с ГОСТ 26633-91 в бетоне применяют, 
как правило, мелкие, средние и крупные пески (Мкр от 1,5 до 3,25), до-
пускается применять очень мелкие пески с Мкр 1,0 – 1,5 [1]. 

Особенностью геологических запасов песков в СНГ является пре-
обладание месторождений мелкозернистых, в том числе полиминераль-
ных, песков, не нашедших пока должного применения в технологии 
бетонных и железобетонных изделий. Имеются целые регионы, в кото-
рых нет запасов крупных кондиционных песков необходимых для про-
изводства бетона. Это государства Средней Азии, некоторые районы 
Казахстана, стран Балтии, около 90 % территории Российской Федера-
ции. В связи с этим решение вопроса о разработке экономичных соста-
вов и энергосберегающих технологий производства бетона с использо-
ванием в качестве заполнителя местных материалов и отходов промыш-
ленности является актуальным. 

Отсевы дробления – побочные материалы с крупностью зерен до 10 
мм, получаемые при добыче и переработке горной породы или гравия 
на щебень с помощью дробильно-сортировочного оборудования. Отсе-
вы дробления образуются в нерудной, горнорудной, камнеобрабаты-
вающей и других областях промышленности [2].  

Исследования по применения отсевов дробления в качестве мелко-
го заполнителя бетона, которые проводили в различное время И.Н. Ах-
вердов, И.М. Грушко, С.С. Гордон, Е.И. Левина, Л.П. Легкая, С.А. 
Мышковская, М.Л. Нисневич, А.И. Полякова, А.Н. Рвачев, А.М. Шей-
нин, Р. Блэнкс, Г. Кеннеди, К. Такемура, Г.Р. Фернандес и др., показали 
возможность значительного расширения сырьевой базы мелкого запол-
нителя за счет применения отсевов дробления. 

Сопоставляя свойства искусственных и природных песков, можно 
выделить основные принципиальные различия этих материалов. Первые 
имеют существенные различия по составу и свойствам исходных пород, 
форме зерен и шероховатости их поверхности, а вторые являются в ос-
новном кварцевыми, с правильной формой зерен и гладкой поверхно-
стью. Искусственные пески имеют свежеобнаженную поверхность. В 
результате свойства последних – резко отличаются.  

Исследованиями дисперсных промышленных отходов как мелких 
заполнителей бетонов занимались различные научные школы. Но, к 
сожалению, работы велись бессистемно. Обычно рассматривалась воз-
можность использования отхода, как составляющего бетонной смеси. 
Детально не изучался минералогический состав, морфология поверхно-
сти, шероховатость, цементопотребность и другие важнейшие характе-
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ристики техногенных песков. Больше всего работ посвящено исследо-
ваниям отсевов дробления традиционных скальных пород. 

Рассмотрение требований, предъявляемых к дробленым пескам 
(пескам из отсевов дробления), в различных странах показывает, что 
положение ряда зарубежных стандартов отличается от требований оте-
чественных нормативно-технических документов. 

Применение отсевов дробления в бетонных смесях требует увели-
чения водосодержания, что может приводить к повышению расхода 
цемента в равнопрочных бетонах и ухудшению ряда строительно-
технических свойств, снижению долговечности, повышению усадки и 
др. Это связано с большей удельной поверхностью отсевов дробления 
по сравнению с природными песками такого же зернового состава и 
высокой пустотностью. Шероховатая поверхность зерен искусственного 
песка дает наилучшее сцепление, а поэтому и водоцементное отноше-
ние для него может быть значительно выше, чем для речного песка, со-
стоящего из гладких окатанных зерен кварца. 

Особенностью отсевов дробления является угловатая форма зерен с 
высокоразвитой поверхностью, что способствует повышенной адгезии к 
ним цементного камня (рис. 1).  

 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

Рис. 1 Микрофотоснимки отсева дробления кварцитопесчанника 
 

Для оценки возможности применения отсева кварцитопесчаника 
как сырья для производства фибробетона были разработаны составы 
мелкозернистого бетона с использованием в качестве заполнителя отсе-
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ва дробления кварцитопесчаника. В качестве вяжущего применялся 
портландцемент Цем I 42,5Н. 

В качестве армирующего материала была принята фибра стальная 
фрезерованная по технологии «VULKAN HAREX». Фибра производит-
ся из стальных заготовок (слябов) путем фрезерования по технологии 
немецкой фирмы Vulkan Harex. Длина фибры – 32 мм, ширина – 3,8 мм. 
Геометрические параметры фрезы обеспечивают: получение треуголь-
ного сечения фибры, две поверхности которого шероховатые и одна – 
гладкая, а также образование на концах фибры зацепов длиной 2 мм. 

Широкое внедрение мелкозернистых бетонов с техногенными пес-
ками сдерживается отсутствием классификации и методологии исполь-
зования этого нового для стройиндустрии сырья; недостаточно хорошо 
исследованы возможности создания композиционных вяжущих с при-
менением техногенных песков, синтеза новообразований и деформатив-
ные характеристики бетонов. 

Экономический эффект мелкозернистого бетона, армированного 
фиброй на основе техногенного песка по сравнению с тяжелым бетоном 
составляет 15%, за счет замены крупного заполнителя и снижения про-
цента армирования сборных элементов конструкций. Причем, проч-
ность полученных экспериментальных образцов того же порядка, что и 
тяжелого бетона. 
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Использование отходов и побочных продуктов промышленности 
является одной из важнейших задач в области строительного производ-
ства. В последнее время все большее применение в технологии произ-
водства строительных материалов находят техногенные отходы различ-
ных отраслей промышленности – горнодобывающей, металлургической, 
керамической и других. На сегодняшнем уровне развития строительно-
го материаловедения в условиях совершенствования способов получе-
ния традиционных материалов возможно шире использовать отходы 
промышленности, не отвечающие требованиям, предъявляемым к сырь-
евым материалам [1].  

Многообразие вторичных ресурсов, по составу подчас не уступает, 
а иногда и превосходит по характеристикам добываемое минеральное 
сырье [2]. На рынке существует большое количество синтетических 
строительных материалов, производство которых не требует больших 
затрат, они дешевы и доступны для многих слоев населения. Но не все 
из них удовлетворяют нормам по экологической чистоте, безопасности, 
и долговечности. Использование в производстве строительных материа-
лов – минеральных вяжущих и композиций позволяет повысить строи-
тельно-технические и эксплуатационные свойства возводимых зданий и 
сооружений [3]. 

Использование энергосберегающих технологий, исключающих 
стадию получения  минерального вяжущего из  природного или техно-
генного сырья, позволяет значительно упростить технологический про-
цесс получения традиционных видов строительных материалов, сокра-
тить энерго- и трудозатраты на их производство, а также вовлечь в 
строительное производство отходы добычи природных каменных мате-
риалов,  камнепиления, не пригодных по своим физико-механическим 
характеристикам для получения вяжущих. Вовлечение в строительное 
производство широкого спектра  имеющихся местных сырьевых ресур-
сов, как природного, так и техногенного характера позволяет значи-
тельно сократить потребление дорогостоящих в настоящее время тра-
диционных минеральных вяжущих веществ, и в тоже время облегчить 
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техногенную нагрузку на природную среду за счет сокращения площа-
дей, занимаемых отходами, и вредных выбросов, образующихся  при их 
традиционной переработке.  

Изделия на основе гипса заслуживают особого внимания, и могут 
удовлетворить сегодняшнего потребителя, желающего иметь безопас-
ное и комфортное жилье [4,5]. Гипсовые материалы, получаемые непо-
средственно из техногенных отходов промышленности по негидратаци-
онной схеме твердения, могут составить конкуренцию многим совре-
менным строительным композитам [6,7]. По результатам радиационно-
го анализа гипсовый отход керамического производства, как и природ-
ный гипсовый камень, имеет низкую удельную  эффективную актив-
ность и относится к 1 классу, что гарантирует его экологическую безо-
пасность. Уникальное химическое превращение двуводного гипса по-
зволяет получать из него изделия с той же химической формулой, кото-
рая была заложена в природном минерале[8]. 

Структура гипсового камня, полученного при гидратационном 
твердении, характеризуется высокой пористостью, призматическими 
кристаллами двугидрата сульфата кальция, имеющими точечные кон-
такты и тенденцию к  их разрыву при небольших напряжениях [9].  В 
системе негидратационного твердения малые внутренние напряжения 
могут обеспечивать высокую прочность материала за счет значительно-
го упрочнения единичных контактов при направленном подборе зерно-
вого состава сырьевых смесей [6]. 

Несмотря на то, что имеется достаточно теоретических и экспери-
ментальных исследований, касающихся использования отходов в про-
изводстве строительных материалов, не всегда в достаточно полной 
мере используют их исходные свойства: дисперсность, агрегатное со-
стояние, наличие химически активных фаз (способность к химическому 
взаимодействию, гидратации, твердению) и поверхностно-активных 
веществ. Обычно критерием выбора служит химический состав. При 
таком подходе происходит безвозвратная потеря уникальных свойств 
вторичного сырья. 

Возможность направленного формирования кристаллизационных 
структур на основе техногенного сырья открывает перспективы получе-
ния высокопрочных строительных изделий непосредственно из низко-
качественного сырья, с большим содержанием примесей. В работе А.Ф. 
Полака [8, 10] предложен новый механизм безгидратационного тверде-
ния двуводного сульфата кальция.  

Известно, что гранулометрический состав оказывает большое 
влияние на процесс твердения и свойства получаемого безобжигового 
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композита. При определенном соотношении грубо- и тонкодисперсной 
части в составе смеси происходит разрыхление и уменьшение насыпной 
плотности системы, следовательно, в системе начинается явление раз-
движки, что в свою очередь дает уменьшение насыпной плотности и 
прочности образцов [3]. 

 Исследования по оптимизации зернового состава сырьевых сме-
сей, применяемых для получения прессованных безобжиговых компо-
зитов были произведены на бинарных смесях порошков двуводного 
техногенного гипса. Сырьевые порошки и их смеси получали на основе 
отработанных форм для литья Конаковского фаянсового завода, предва-
рительно раздробленых на лабораторной щековой дробилке с после-
дующим просеиванием и помолом в лабораторной шаровой мельнице. 
Насыпную плотность оценивали по результатам испытаний порошков и 
их смесей по методике, разработанной на кафедре ПСК ТвГТУ. Удель-
ную поверхность порошков оценивали фильтрационным методом на 
приборе ПСХ-11. В целях оптимизации структуры гипсового композита 
исследовались насыпные плотности бинарных сырьевых смесей (рис. 1), 
получаемых на основе полидисперсных порошков.  

 
Рис. 1. Зависимость насыпной плотности бинарных смесей от зернового состава: 
1- бинарная смесь с близкими по значению удельными поверхностями полидис-

персных порошков; 2 - смесь с удельными поверхностями порошков, разли-
чающимися вдвое 

 
В результате исследований было выяснено, что при увеличении 

тонкости помола повышается электропроводность и происходит более 
интенсивное смачивание и растворение, которое создает пересыщенную 
среду, благоприятную для создания большого числа зародышей кри-
сталлов.  

1 

2 
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В целях установления взаимосвязи между структурообразующими 
факторами (степень пересыщения, плотность упаковки) и насыпной 
плотностью как количественной характеристикой технологических 
свойств гипсовой сырьевой смеси проводились исследования её раство-
римости, плотности и прочности получаемых на её основе прессован-
ных композитов. 

Наибольшей растворимостью среди бидисперсных смесей обладает 
смесь, содержащая 30 % порошка грубого помола (рис.2).  Как отдель-
ные порошки, так и их смеси характеризуются одинаковой скоростью 
растворения (рис.2) и временем насыщения растворов при данных усло-
виях.  
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Рис. 2 − Кинетика насыщения растворов бидисперсных смесей порошков  

с различным содержанием порошка более грубого помола 
 

Полученные результаты по насыпной плотности, согласуются с ре-
зультатами по растворимости (рис. 2,3) и прочности прессованных об-
разцов и имеют оптимум при 30 % содержания порошка. Таким обра-
зом, количественные характеристики по насыпной плотности  дают 
возможность подбора и оптимизации свойств прессованных гипсовых 
композитов. 
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В настоящее время в России монолитные бетонные и железобетон-
ные конструкции находят все более широкое применение в строитель-
стве различных зданий и сооружений. В нашей стране здания и соору-
жения из монолитного бетона возводят круглогодично, наиболее ответ-
ственным периодом монолитного строительства является бетонирова-
ние в зимний период, в связи с чем актуальным являются мероприятия 
по созданию надлежащих условий твердения бетона и достижение им 
необходимых проектных характеристик.  

Особенно ответственным периодом монолитного строительства яв-
ляется бетонирование в зимнее время. Как показывает практика, при 
отрицательных температурах скорость бетонирования резко снижается 
или оно вообще прекращается, при этом в бетоне, который ещё не на-
брал достаточной прочности, возникают внутренние напряжения, при-
водящие к нарушениям его внутренней структуры. При последующем 
повышении температуры бетона твердение возобновляется, но не все 
нарушения структуры исчезают. В результате - недобор прочности. 
Кроме того, раннее замораживание монолитного бетона в конструкции 
вызывает снижение сцепления арматуры и зерен заполнителя с цемент-
ным камнем ввиду образования вокруг стержней арматуры и заполните-
ля ледяных корок. Эти негативные процессы обусловливают снижение 
несущей способности конструкций и их долговечности[1]. 

При бетонировании в зимних условиях необходимо создать и под-
держивать такие температурно-влажностные условия, при которых бе-
тон твердеет до приобретения или критической, или заданной прочно-
сти. 

Наиболее частыми способами для зимнего бетонирования являют-
ся: 

- применение противоморозных добавок в бетон;  
- использование электропрогрева бетона; 
-  укрывание бетона пленкой ПВХ, утеплителями и т.п.;  
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- сооружение временного укрытия с прогревом тепловыми пушка-
ми.  

Наиболее эффективный метод зимнего бетонирования - прогрев бе-
тона. Он позволяет не только непрерывно вести работы зимой, но и ин-
тенсифицировать вызревание бетона, повысить скорость строительства 
и темп оборачиваемости опалубки. 

Выделяют пять наиболее распространенных  методов прогрева бе-
тона: 

- Метод «термоса» -  имеющая положительную температуру  бе-
тонная смесь укладывается в утепленную опалубку. В результате чего 
бетон набирает заданную прочность за счет начального теплосодержа-
ния и экзотермического тепловыделения цемента за время остывания до 
0°С;  

- Бетонирование методом «Термос с добавками-ускорителями» - 
добавки ускоряют процесс твердения в начальный период выдержива-
ния бетона. Так же добавки  понижают температуру замерзания до -3°С, 
что позволяет набрать  бетону больше прочности;  

- Бетонирование «Горячий термос» - заключается в кратковремен-
ном разогреве бетонной смеси до температуры 60... 80°С, уплотнении ее 
в горячем состоянии и термосном выдерживании или с дополнительным 
обогревом. На строительной площадки разогрев бетонной смеси осуще-
ствляют электрическим током;  

- Искусственный прогрев и нагрев бетона - заключается в повыше-
нии температуры уложенного бетона до максимально допустимой и 
поддержании ее в течение времени, за которое бетон набирает критиче-
скую или заданную прочность; 

- Контактный нагрев: при данном методе используется теплота, 
выделяемая в проводнике при прохождении по нему электрического 
тока. Затем эта теплота передается контактным путем поверхностям 
конструкции. 

Ускорение твердения бетона при отрицательных температурах 
возможно за счет использования внутреннего запаса тепла бетона, в 
этом случае целесообразно применение высокопрочных и 
быстротвердеющих, а также композиционных вяжущих, в том числе 
вяжущих низкой водопотребности. Важное значение имеет кинетика 
набора прочности бетонов на основе композиционных вяжущих, 
заключающаяся в достижении высоких показателей в ранние периоды 
твердения. Это предопределяет существенное ускорение сроков 
строительства при возведении монолитных сооружений и возможность 
изготовления железобетонных конструкций в заводских условиях без 
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использования термообработки. Применение композиционных вяжущих 
позволяет сократить в зимних условиях время ухода за бетонной 
смесью, а также уменьшить продолжительность технологических 
перерывов, назначаемых обычно для набора прочности бетона. 

Оценивая возможность применения композиционных вяжущих, 
необходимо иметь в виду, что наиболее энергоемким исходным 
материалом в бетоне является портландцемент, тогда как достаточно 
высокие потенциальные возможности ВНВ позволяют заменить 
значительное количество клинкерной части вяжущего различными 
минеральными добавками содержащими в своем составе 
преимущественно кремнезем. В качестве активной минеральной 
добавки целесообразно применение песков и отходов промышленности, 
которые, накапливаясь в отвалах, отчуждают огромные земельные 
площади и увеличивают техногенную нагрузку на окружающую среду, 
является актуальной задачей современного материаловедения. 

Стоит отметить, что сегодня все более широкое распространение в 
строительстве получают мелкозернистые бетоны. Мелкозернисты бето-
ны, не содержащие крупного заполнителя, нашли применение при изго-
товлении тонкостенных железобетонных конструкций, армоцементных 
изделий, кладочных и отделочных растворов, а также для строительства 
укрепленных оснований дорожных одежд автомобильных дорог. По-
вышение эффективности производства мелкозернистых бетонов, отли-
чающихся повышенным содержанием цемента, связано с использовани-
ем местного сырья и отходов промышленности[2].  

Таким образом, использование промышленных отходов является 
целесообразным не только с точки зрения охраны окружающей среды и 
высвобождения отчужденных земель, необходимых для их складирова-
ния, но и является важным ресурсом повышения эффективности произ-
водства строительных материалов за счет экономии тепловой энергии, 
снижения транспортных расходов и снижения себестоимости продук-
ции в целом. 
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На территории КМА добычей железистых кварцитов занимается 

три горнообогатительных комбината (Михайловский, Стойленский и 
Лебединский ГОКи), использующих открытый способ извлечения, а так 
же ОАО «КМА-Руда», на которое приходится более половины добычи – 
свыше 45 млн.т. В России 93 % железной руды добывается с примене-
нием открытого способа разработки.  

Обогащение железной руды связано с выбросами отходов произ-
водства в отвалы, именуемые хвостохранилищами, объем которых дос-
тигает свыше 500 млн. м3, занимающих около 2 тыс. га земельных уго-
дий.  

Проблеме использования хвостов ММС было посвящено много ра-
бот и исследований (Лесовик Р.В., Высоцкий А.В., Гридчин А.М., Вор-
сина М.С. и др.). В данных работах рассматривалось применение хво-
стов ММС в основном в качестве наполнителя при производстве вяжу-
щего и мелкого заполнителя в цементобетонах. Применение в качестве 
наполнителя позволяет утилизировать часть отходов, но это не решает 
проблемы крупнотоннажного использования ММС. 

Одним из возможных направлений крупнотоннажного использова-
ния ММС является применение в различных конструктивных слоях ав-
томобильных дорог: подстилающих, дренирующих и укрепленных сло-
ев оснований. 

Нами были предприняты попытки использования исходного ММС, 
укрепленного различными неорганическими вяжущими в качестве ма-
териалов, используемых для строительства укрепленных слоев основа-
ний дорожных одежд. Для этого были проведены рентгенофазовые ана-
лизы (РФА) исходного материала и ММС, укрепленного вяжущими. 
Полученные результаты приведены на рис. 1 и в табл. 1. 
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Рис. 1 

 
Таблица 1 

 7 суток 14 суток 28 суток 60 суток 
ММС+6% 
цемента Мпа 0,88 1,20 1,28 1,57 

классификация по ГОСТ - М10 М10 М10 
ММС+15
% извести 
- эксика-

тор 

Мпа 1,88 1,93 2,00 2,52 

классификация по ГОСТ М10 М10 М20 М20 
ММС+15

% И - 
воздух 

Мпа 2,08 2,35 2,55 3,10 

классификация по ГОСТ М20 М20 М20 М20 
ММС+5%
Ц+10%И Мпа 1,10 1,43 1,70 2,53 

классификация по ГОСТ М10 М10 М10 М20 
 
Исходя из полученных результатов видно, что ММС абсолютно 

инертный материал, который не образует новообразований при взаимо-
действии с известью, а происходит только процесс карбонизации, что и 
влияет на рост прочностных показателей. Таким образом, согласно 
ГОСТ 1 ММС, укрепленный известью, возможно использовать для 
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строительства дополнительных слоев оснований дорог низких техниче-
ских категорий.  

С целью возможности использования ММС в слоях оснований до-
рог более высоких технических категорий и дорогах промышленных 
предприятий было принято решение произвести помол ММС. Чтобы 
удостовериться в правильности принятого решения был проведен РФА 
молотого ММС и произведено сравнение с исходным материалом (рис. 2) 

ММС исходный
ММС молотый

РЕНТГЕНО-СТРУКТУРНЫЙ АНАЛИЗ ИСХОДНОГО И  МОЛОТОГО ММС
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Рис. 2 

 
При сравнении результатов РФА оказалось, что  при помоле суще-

ственно уменьшилось содержание слабых включений. 
После испытания молотого ММС, укрепленного строительной из-

вестью, полученные результаты (табл. 2 и рис. 3) говорят о том, что за 
счет увеличения удельной поверхности и исчезновения слабых включе-
ний, произошел рост прочностных показателей укрепленного материала 
приблизительно на 30%. Согласно ГОСТ 23558-94 [1] возможно исполь-
зование таких материалов для устройства покрытий со слоем износа в 
дорожных одеждах переходного типа или же в качестве основания в 
дорогах с облегченным и капитальным типом дорожной одежды. 
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Таблица 2 
 7 суток 14 суток 28 суток 60 суток 

Молотый 
ММС+15

% И - 
воздух 

МПа 2,38 2,68 3,02 4,10 

Классификация по ГОСТ М20 М20 М20 М40 
 

7 суток
14 сут ок
28 сут ок
60 сут ок

СРАВНИТЕЛЬНЫЙ АНАЛИЗ МОЛОТОГО ММС, УКРЕПЛЕННОГО ИЗВЕСТЬЮ
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Рис. 3 

 
Таким образом, при крупнотоннажном использовании хвостов 

ММС, будет наблюдаться не только значительное удешевление стоимо-
сти строительства автомобильных дорог, но и улучшение экосистемы 
территории КМА. 
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При сокращении запасов кондиционных пород, используемых для-

получения заполнителя, становится актуальной замена природныхи-
сточников доступными материалами. Важным источником нового сы-
рья служат вскрышные породы, отходы добычи и обогащения руд, шла-
ки металлургии. Несмотря на огромное количество и доступность тех-
ногенных материалов, уровень их использования в стройиндустрии ос-
тается невысоким, что связано с малой изученностью и спецификой со-
става многих отходов, отсутствием единых критериев качества.  

Логическим продолжением разработок последних десятилетий по-
замене дефицитного сырья промышленными отходами являются: выбор 
эффективных направлений утилизации и оптимизация технологических 
решений при использовании техногенных материалов.  

Цель работы – исследование зернистых техногенных материалов в 
качестве заполнителя бетонов.  

Объектом исследования послужили отходы обогащения скарново-
магнетитовых руд Соколовско-Сарбайского горно-производственного  
объединения (ССГПО). Отходы обогащения скарново-магнетитовых 
руд образуются при сухой магнитной сепарации (хвосты СМС) полими-
неральных пород. Хвосты СМС  – дезинтегрированная масса, основная 
часть зерен  которой не превышает 25 мм. Минеральную основу отхо-
дов слагают силикаты, отличающиеся генезисом, мас. %: пироксены 20 
– 25; эпидот 10 – 13; полевые шпаты  8 – 12;  хлориты  7 – 10;  скаполит 8 
– 11; гранаты 7 – 12; амфиболы 7 – 14. В отходах присутствуют, мас. %:  
кальцит 4 – 7; пирит  4 – 8; кварц  2 – 4; магнетит  3 – 4. 

 Пестрота минерального состава и диапазон размеров зерен хвостов 
СМС, не корреспондирующиеся с характеристиками традиционных  
заполнителей, исключили отходы из перечня ресурсов для зернистых 
компонентов бетона. Однако указанные особенности хвостов СМС  
предопределяют возможность их механической переработки для полу-
чения частиц заданного состава. 
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Характеристика фракционного состава исходных техногенных ма-
териалов представлена в табл. 1. 

Таблица 1 
Фракционный состав отходов обогащения руд  
 

Содержание фракций, мас. %, с размером частиц, мм 
40 – 

      20 
 20 – 
 10 

10 – 
5 

5 – 
     2,5 

2,5  – 
  1,25 

1,25 – 
    0,63 

0,63 – 
0,315 

0,315 – 
     0,16 

0,16 – 
   0 

55,69 39,80 3,34 0,41 0,05 0,03 0,07 0,33 0,28 
Зерновой состав исследуемых отходов предопределяет возмож-

ность получения на их основе искусственного песка. Отходы обогаще-
ния руд измельчали в лабораторной щековой дробилке в несколько  
стадий. Кривая зернового состава дробленых хвостов  СМС расположе-
на за пределами области, рекомендуемой для песка – заполнителя бето-
на, из-за наличия в массе частиц крупнее 5 мм. Отделение фракции час-
тиц размером более 5 мм позволяет получать из техногенного материала 
песок с модулем крупности 3,8 – 3,9. Повышенная пустотность такого 
песка при использовании в бетонной смеси обусловит увеличение рас-
хода цемента. При дроблении материалов, наряду с искомой фракцией, 
образуются тонкодисперсные пылевидные частицы, содержание кото-
рых в песке ограничивают 3 % по причине снижения прочности и моро-
зостойкости бетона. Для определения доли пылевидных частиц в дроб-
леных отходах обогащения руд использовали отдельные фракции мате-
риала, которые подвергали отмучиванию. Обработка отдельных фрак-
ций дробленых отходов (табл. 2) выявила, что с уменьшением размера 
зерен возрастает доля пылевидных частиц. Это в большей степени свя-
зано с повышенной силой поверхностного притяжения мелких частиц. 
Сравнительный анализ показателей свойств бетонов на основе отдель-
ных фракций дробленых отходов свидетельствует о том, что удаление 
пылевидных частиц из мелкозернистой части песка позволяет повысить 
прочность бетона почти в два раза. 

Таблица 2 
Содержание пылевидных частиц в дробленых отходах обогащения руд 

Содержание пылевидных частиц, мас. %, во фракциях отходов, мм  
5 – 2,5 2,5 – 1,25 1,25 – 0,63 0,63 – 0,315 0,315 – 0,16 

1,7 3,8 7,9 16,6 46,0 
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Результаты исследований отходов и превращений их состава при 
измельчении положены в основу технологической схемы переработки 
зернистых техногенных материалов (рисунок).  

Структурные показатели техногенных материалов предопределяют 
характер технологического воздействия на них при производстве запол-
нителей бетона. Технологическая схема получения искусственного пес-
ка включает двухстадийное измельчение техногенного материала в вал-
ковых дробилках. Метод избирательного дробления полиминеральных 
хвостов СМС позволит обогатить измельченную массу частицами  с 
наибольшей прочностью.  Классификация и последующее фракциони-
рование дробленого техногенного отхода обеспечат необходимую гра-
нулометрию заполнителя.  

Классификация дробленой массы предусмотрена по сухому спосо-
бу на вибрационных грохотах. Для уменьшения содержания пылевид-
ных частиц на каждой стадии грохочения предполагается обдув мате-
риала сжатым воздухом. Очистка воздушного  потока предусмотрена в  
установках циклонного типа различной конструкции. Фракции дробле-
ного материала складируют с учетом размера зерен. 

Для оптимизации зернового состава искусственного песка на осно-
ве хвостов СМС использован метод математического планирования ро-
татабельного двухфакторного эксперимента. Исследованы бетонные 
смеси с соотношением «портландцемент М400 : заполнитель – 1 : 2». 
Прочностные показатели бетона определены при испытании       образ-
цов размером 40х40х160 мм. Для сравнения использованы бетонные 
смеси на вольском кварцевом песке. Количество воды  затворения по-
добрано для получения равноподвижных формовочных масс с расплы-
вом конуса 120 – 130 мм. Бетонные образцы твердели в воздушно-
влажных условиях. При достижении образцами необходимого возраста 
произведены испытания на прочность.  

Анализ уравнений регрессии и графических зависимостей позволил  
оптимизировать фракционный состав заполнителя, при котором достиг-
нуты наибольшие значения насыпной плотности заполнителя и ком-
пактная упаковка частиц в структуре бетона, %: «2,5 – 5,0» мм – 
62,5…75,0; «0,63 – 2,5» мм – 16,7…22,5; «0,16 – 0,63» мм  –  8,3…15,0. 

Следовательно, для получения наибольшей прочности мелкозерни-
стого бетона на основе хвостов СМС целесообразно преобладание 
крупной фракции «2,5 – 5,0» мм. При этом необходимо рациональное 
сочетание указанной фракции с частицами меньшего размера: средняя 
фракция «0,63 – 2,5» мм не должна превышать  по  содержанию мелкую 
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фракцию «0,16 – 0,63» мм более чем в 2 раза. Это обеспечит формиро-
вание плотной структуры и повышенной прочности бетона.  

Для испытаний долговечности использован бетон на основе дроб-
леных хвостов СМС оптимальных фракций, в качестве контрольного 
состава – бетон на вольском песке.  

Образцы бетонов после 28 сут твердения помещали в различные 
условия для испытания: на морозостойкость (попеременное заморажи-
вание и оттаивание), на воздухостойкость (попеременное увлажнение и 
высушивание), на коррозийную стойкость (пребывание в растворе с 5 % 
сульфата натрия). Результаты наблюдений приведены в табл. 3.  

 
Таблица 3 

Показатели стойкости мелкозернистых бетонов 
 

Условия испытания  

Предел прочности при сжатии, МПа, 
в зависимости от вида заполнителя 

дробленые отходы 
 обогащения руд 

вольский  
песок 

После 150 сут 
твердения во влажной среде 44,8 45,6 

После  100 циклов  
замораживания и оттаивания 31,2 32,8 

После  100 циклов  
увлажнения и высушивания 40,2 38,8 

После 150 сут 
пребывания в растворе Na2SO4 

42,5 45,6 
 

Прочность образцов, испытанных на воздухостойкость, снизилась 
на 11 % , что не превышает контрольный показатель (15 % – на воль-
ском песке). Спад прочности образцов исследуемого бетона, подвергну-
того попеременному замораживанию и оттаиванию, составляет 30 %; 
для контрольного бетона – 28 %. Пребывание в растворе сульфата на-
трия практически не изменило прочности бетонов.     

Вывод. Результаты исследований свидетельствуют о возможности 
расширения сырьевой базы производства бетона за счет зернистых по-
лиминеральных отходов обогащения скарново-магнетитовых руд.  

Оптимальное сочетание фракций частиц дробленого техногенного 
материала обеспечивает мелкозернистому бетону прочность и эксплуа-
тационную стойкость, значения которых сопоставимы с показателями 
бетона на традиционном заполнителе.  



 295

ВТОРИЧНЫЕ РЕСУРСЫ. ЭФФЕКТИВНОСТЬ  
ИХ ИСПОЛЬЗОВАНИЯ В ПРОИЗВОДСТВЕ 

 
Одарченко А.В., канд. экон. наук, профессор, 

Яценко Г.Н., аспирант  
Белгородский государственный технологический  

университет им. В.Г. Шухова 
 

Актуальной проблемой практически для всех регионов России  
является поиск новых технологий переработки и использования в про-
изводстве отходов. Строительная индустрия одна из материалоемких 
отраслей, невосполнимо истощающая природные  ресурсы страны. В то 
же время нагрузка от накапливающихся техногенных отходов на окру-
жающую среду становится такой, что природа не в состоянии справить-
ся с восстановлением экологического равновесия. Проблема промыш-
ленных отходов тесно связна не только с экологической безопасностью, 
но и с экономической, социальной, так как использование отходов в 
виде вторичного сырья гораздо дешевле, чем хранение или уничтоже-
ние. Поэтому вопрос утилизации техногенных отходов является одним 
из важнейших. Перспективность их использования очевидна, так как 
она позволяет одновременно решать ряд следующих экономических, 
социальных и экологических проблем. 

Экономические проблемы: 
-постоянное удорожание сырья, извлекаемого из недр, в связи с 

разработкой месторождений на все более значительных глубинах, часто 
с закономерным понижением содержания ценных компонентов. В по-
следние 30-35 лет стоимость сырья неуклонно растет на 5-10% в год, 
несмотря на внедрение новой техники и даже автоматизацию некоторых 
производств; 

-истощение запасов полезных ископаемых в недрах Земли; 
-снижение производительности труда и уменьшение темпов до-

бычи полезных ископаемых в связи с постоянным ухудшением горно-
геологических условий добычи  (большие глубины, бедные руды). 

Социальные проблемы:  
-осложнение ситуации с использованием рабочей силы во мно-

гих рудных районах вследствие уменьшения объема работ, вызванного  
истощением запасов полезных ископаемых; 

-ухудшение условий труда при эксплуатации глубокозалегаю-
щих месторождений. 

Экологические проблемы: 
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-исключение из хозяйственного оборота больших площадей зе-
мель, занятых отходами производства. Так, например, площадь золоот-
валов топливно – энергетического комплекса Урала составляет около 
3000 га, а площадь нарушенных земель в медной подотрасли  превыша-
ет 60 000га; 

- уничтожение или снижение качества земель из-за пылевых за-
носов с отвалов и хвостохранилищ. Например, с 1 га отвалов КМА еже-
годно сносится до 500 т пыли; 

-загрязнение окружающей среды (почв, поверхностных и под-
земных вод, атмосферного воздуха) тяжелыми  металлами и солями в 
концентрациях, зачастую превышающих предельно допустимые нор-
мы[12]. 

Больше всего отходов образуют предприятия горнодобываю-
щих, металлургических и теплоэнергетических отраслей. 

Использование техногенных отходов, в частности теплоэнерге-
тических, как вторичного сырья  в производстве  строительных мате-
риалов позволяет уменьшить или устранить негативные последствия 
промышленной деятельности. 

С позиции экономики переработка техногенных материалов 
представляется целесообразной при следующих условиях: 

-максимальное использование преимуществ исходного состоя-
ния –дисперсности и агрегатного состояния; 

-выбор технологии с минимальной переработкой; 
- возможность замены природного или привозного сырья техно-

генными отходами  в производстве строительных материалов. 
В настоящее время в России острой проблемой является качест-

венное дорожное строительство. Особенно это актуально в условиях, 
когда большинство автомобильных дорог требует текущего и капиталь-
ного ремонта. Снижение материалоемкости и себестоимости строитель-
ства инженерных сооружений возможно за счет применения местных 
сырьевых ресурсов и в первую очередь техногенного сырья. Стоимость 
строительных материалов для строительства автомобильных дорог со-
ставляет около 20%. На территории многих регионов РФ ощущается 
дефицит щебня и качественного песка. Это предопределяет необходи-
мость широкого использования для строительства автомобильных дорог 
мелкозернистых бетонов (МЗБ) с использованием местного сырья и от-
ходов промышленности (производства). 

Применение мелкозернистого бетона на основе композицион-
ных вяжущих и наиболее крупнотоннажного техногенного сырья – от-
ходов мокрой магнитной сепарации железистых кварцитов (ММС) для 



 297

устройства укрепленных оснований позволит не только исключить до-
рогостоящий щебень, но и в значительной степени улучшить экологиче-
скую обстановку благодаря утилизации отходов, миллионы тонн кото-
рых скопились в отвалах и хвостохранилищах горнодобывающих и гор-
но -  обогатительных комбинатов РФ и значительно снизить себестои-
мость строительства дорог. 

Приоритетным направлением повышения эффективности про-
изводства в современных условиях является использование интенсив-
ных факторов, позволяющих увеличивать объем национального дохода 
с меньшими инвестициями. 

Одним из таких факторов является снижение материальных за-
трат в общей себестоимости создания конечного продукта. В этом на-
правлении следует выделить переработку вторичного сырья и отходов 
производства различных отраслей народного хозяйства с целью замены 
первичного сырья и материалов, необходимых для производства про-
дукции, сырьем и материалами, изготовленными из вторичных ресурсов 
[3]. По различным оценкам, объем использования этого сырья можно 
довести до 10-15% общей потребности производства в сырьевых ресур-
сах, а себестоимость продукции того же качества, получаемой из вто-
ричных ресурсов и отходов производства, снизить в среднем в 2 раза. 

Предприятия и организации строительного комплекса входят в 
число основных потребителей и переработчиков материально – техни-
ческих ресурсов. Промышленность строительных материалов-
поставщик значительного количества вторичных строительных ресур-
сов, которые после определенной переработки в дальнейшем можно 
использовать в качестве полуфабрикатов и исходного сырья в строи-
тельстве, производстве строительных материалов, на предприятиях пе-
рерабатывающих отраслей промышленности. Использование отходов 
производства дает не только чисто экономические выгоды, связанные со 
снижением материальных затрат на производство продукции, но и по-
зволяет  сберечь первичные сырьевые природные ресурсы, снизить по-
требность в утилизации и переработке вторичных ресурсов и отходов, 
снизить себестоимость строительно – монтажных работ, улучшить эко-
логическую обстановку.  

Наиболее эффективно в строительной отрасли используются 
отходы производства силикатного кирпича, а отходы заводов железобе-
тонных конструкций используются для подсыпки в дорожном строи-
тельстве. 

Использование доменных шлаков при производстве шлако-
портландцемента позволяет заменить глину, снизить в 1,2-1,6 расход 
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известняка, увеличить объем производства цемента в 1,5-2 раза, снизить 
расход энергии на 40%[5]. 

В настоящее время разработаны и применяются в строительстве 
разнообразные виды бетонов с применением как вяжущих, так и запол-
нителей на основе металлургических шлаков. Стоимость изделия из 
шлаковых бетонов на 20-30 % меньше, чем  традиционных.  

В качестве сырьевых компонентов при производстве портланд-
цементного клинкера и активных минеральных добавок, а также компо-
зиционных зольных и шлаковых цементов эффективно применение зол. 

Ценным для цементной промышленности является присутствие 
в составе зол остатков несгоревшего топлива, содержание которого в 
среднем составляет около 10%, что позволяет уменьшить расход топли-
ва на 7% и повысить производительность вращающихся печей [2]. 

Производство известково–зольных материалов экономически 
эффективно, так как требует в 2-2,5 раза меньше капитальных вложе-
ний, чем цементное и известковое [2]. 

Основные виды техногенных образований, пригодные для про-
изводства строительных материалов, состоят из твердых отходов горной 
промышленности, включая отходы обогащения, металлургии, энергети-
ки, строительного комплекса. 

Вопросы комплексной утилизации отходов в настоящее время 
приобрели особо важное значение в связи с возросшими требованиями к 
охране окружающей среды, рациональному использованию недр и ре-
шению проблем экологии. С точки зрения  возможности использования 
твердых отходов промышленности для получения строительных мате-
риалов следует учитывать, что некоторые отходы могут быть использо-
ваны непосредственно как строительные материалы – это песок, гравий, 
щебень, грунты, шлаки и др. Эти отходы, а также отходы металлургии, 
могут широко использоваться как компоненты композиционных соста-
вов для изготовления строительных изделий. Анализ использования 
отходов горнодобывающей промышленности как попутного сырья в 
виде строительных материалов свидетельствует, что в основном твер-
дые отходы крупных горных предприятий направляются потребителям 
в виде готовой продукции: песок, щебень, бутовый камень и др. 

Таким образом, вовлечение в эксплуатацию отходов промыш-
ленных предприятий  горноперерабатывающих производств является 
значимым фактором интенсификации ресурсопользования, так как не 
увеличивая первичного сырья повышается потенциал и эффективность 
использования минерально-сырьевого комплекса отходов производства 
за счет получения дополнительных объемов и видов продукции, сниже-
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ния совокупных издержек на их производство, сокращения темпов раз-
вития собственной сырьевой базы и мощностей по ее освоению. 
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Правительство РФ постановило к 2014 году провести полную ре-

конструкцию дорожных покрытий в стране. Бетон для дорожного 
строительства должен обладать высокими показателями по прочности 
на сжатие и растяжение при изгибе, трещиностойкости, морозостойко-
сти, стоек против истирания. 

Проведены испытания новой пластифицирующей добавки в бетон, 
полученной из отходов коксохимического производства. Цель исследо-
вания - определить пластифицирующий эффект  добавки и её влияние 
на прочность образцов, а так же выбор её оптимального количества. 
Испытания проводились на образцах-балочках (4х4х16) см из цементно-
песчаной смеси состава 1:3. В качестве сырьевых материалов использо-
вались: цемент и песок из отсевов от дробления, поставщик ООО «Бий-
ский речной порт», Алтайский край, г. Бийск (песок соответствует 
группе крупных песков 2 класса). Исследуемая добавка, получена из 
отходов коксохимического производства методом сульфирования с по-
следующей нейтрализацией с добавлением активных присадок и пред-
ставляет собой водорастворимый, тонкодисперсный порошок, который 
вводился в смесь с водой затворения. Образцы подвергались тепловой 
обработке по режиму 2+8+2 ч. Первая партия образцов замешивалась 
без  добавки (контрольная), вторая – с применением добавки в количе-
стве 0,8% от массы цемента, третья – с добавкой в количестве 1,6%, 
четвертая – в количестве 2,4%. Составы образцов приведены в  
таблице 1. 

Таблица 1 – Составы образцов 

№ ОК 
Содержание компонентов смеси Rизг Rсж  

Цемент, 
г 

Песок, 
г 

Добавка, 
% 

Вода, 
мл кгс/см2 кгс/см2 

1 3 500 1500 0 300 6 78 
2 3 500 1500 0,8 250 11 103 
3 3 500 1500 1,6 225 14 165 
4 3 500 1500 2,4 200 11 120 
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Подвижность раствора определялась на конусе «Стройцнила» и со-
ставляла для всех составов 3…4 см. Пластифицирующий эффект добав-
ки проявился уже при введении её в количестве 0,8% от массы цемента 
и возрастал с  увеличением расхода добавки. 

 График 1 
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График 2 

       

Влияние количества добавки на прочность 
при сжатии

0

50

100

150

200

0 0,8 1,6 2,4

кол-во добавки, %

Rс
ж

, к
гс

/с
м

2

 
Эксперимент показал, что при введении добавки в количестве 0,8% 

от массы цемента (состав № 2) расход воды  сокращается на 17% при 
сохранении подвижности растворной смеси 3…4 см, при этом  проч-
ность на сжатие увеличивалась на 31%,  а прочность на изгиб на 83%. 
При введении добавки в количестве 2,4% (состав № 4) происходит зна-
чительное увеличении эффекта пластичности, то есть уменьшение со-
держания воды в смеси на 33% в отличие от контрольного состава (со-
став № 1). Оптимальным же является состав № 3 с содержанием пла-
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стифицирующей  добавки 1,6%, т.к. прочность на сжатие и на изгиб 
увеличивается на 120% при снижении количества воды затворения на 
25% по сравнению с составом № 1, который не содержит добавки.  

Экономический эффект применения добавки, полученной из отхо-
дов коксохимического производства, определяется снижением материа-
лоемкости, уменьшением энерго- и трудозатрат за счёт использования 
техногенного сырья. 
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Известно, что использование оксидов и гидроксидов щелочных ме-

таллов для активации процесса структурообразования в системах на 
основе полуводного гипса и ангидрита, согласно исследованиям П.П. 
Будникова, по-разному отражаются на свойствах получаемых гипсовых 
композиционных  материалах. Установлено, что растворы КОН, NaOH, 
LiOH относятся к ускорителям схватывания полуводного гипса, раствор 
аммиака относится к группе сильных замедлителей, как и насыщенный 
раствор извести [1].  

Согласно исследованиям М.Г. Алтыкиса, в гипсовых системах гид-
ратационного твердения с точки зрения прочности получаемых  струк-
тур наиболее эффективно использовать  добавки, имеющие общий ион  
Са2+ с гипсом  и  создающие в системе щелочную среду: известь, сили-
каты и алюминаты кальция [2]. 

По П. Роланду присутствие в гипсовых вяжущих добавок, которые 
способствуют повышению или понижению их растворимости, создаёт 
условия для ускорения или замедления процесса гидратации. При этом 
скорость гидратации зависит как от природы растворённого вещества, 
так и от концентрации его в растворе. Как правило, вещества, повы-
шающие растворимость гипсового вяжущего, являются ускорителями, а 
вещества, понижающие растворимость, - замедлителями [3]. 

По механизму действия все добавки можно разделить на пять клас-
сов: 

 сильные, слабые электролиты и неэлектролиты, изменяю-
щие растворимость полугидрата и гипса и не образующие 
на них труднорастворимых пленок; 

 вещества, являющиеся готовыми центрами кристаллиза-
ции; 

 поверхностно-активные соединения, способные к адсорб-
ции на полугидрате и гипсе, а также уменьшающие ско-
рость образования зародышей кристаллизации; 
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 соединения, образующие с полугидратом и гипсом трудно-
растворимые фазовые пленки; 

 комбинированные добавки, обладающие одновременно не-
сколькими перечисленными свойствами [3]. 

Регулирование процессов твердения и образования структуры гип-
совых вяжущих негидратационного твердения – на основе дигидрата 
сульфата кальция  возможно, как и в случае гидратационного твердения 
путем введения добавок, влияющих на процессы гидратации и структу-
рообразования гипсовых систем. 

Процесс образования кристаллизационной гипсовой структуры не-
гидратационного твердения сводится к образованию связей между твер-
дыми частицами дигидрата под действием внешних или внутренних 
сил, прочные фазовые контакты между частицами возникают только 
при наличии нескольких обязательных условий: 

-   наличие разной растворимости частиц в смеси; 
-   создание необходимого уровня пересыщения; 
- сближение частиц исходного дигидрата сульфата кальция до рас-

стояний молекулярного порядка.   
Для достижения наибольшей прочности дисперсной гипсовой 

структуры негидратационного твердения необходимы оптимальные ус-
ловия кристаллизации, обеспечивающие возникновение кристалликов 
достаточной величины при минимальных напряжениях, сопровождаю-
щих формирование и развитие кристаллизационной структуры. Следо-
вательно, необходимо создать в твердеющей системе оптимальный уро-
вень пересыщения и скорость кристаллизации. Растворение оказывает 
большое влияние на процессы структурообразования и твердения вя-
жущих на основе сульфатов кальция. При этом множество внешних 
факторов влияют на растворение и таким образом на достижение насы-
щения и пересыщения. Особое значение при этом имеют добавки.  

В работе было исследовано влияние щелочной добавки и рН среды 
на процесс структурообразования в целях повышения прочности прес-
сованных композиций на основе дигидрата сульфата кальция. 

В работе использовались следующие сырьевые компоненты: гипсо-
содержащие отходы Конаковского фаянсового завода, негашеная комо-
вая известь Угловского завода, растворы NaОН и КОН. 

Двуводный техногенный гипс в виде отработанных форм для литья, 
предварительно высушенный до постоянной массы, подвергали дробле-
нию в щековой дробилке до получения зерен  с размером не более 5 мм. 
Затем дробленый двуводный гипс подвергали помолу в шаровой мель-
нице до получения порошков грубого и тонкого помола [6].  Приготов-
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ленные сырьевые смеси затворяли щелочными растворами Са(ОН)2, 
NaОН и КОН с рН=6, рН=8, рН=10, рН=12. Щелочность контролирова-
ли с помощью стандартных индикаторов. Испытание на прочность су-
хих прессованных образцов производили на гидравлическом прессе по-
сле 7 суток твердения. 

Результаты исследования приведены в таблице 1. 
 
Таблица 1 – Зависимость свойств прессованных композитов на ос-

нове дигидрата от вида добавки щелочи и щелочности среды  

рН 

среды 

Прочность при сжатии, МПа Общая пористость, % 

      

КОН NaOH Ca(OH)2 КОН NaOH Ca(OH)2 
6 22,00 24,80 22,00 21,80 23,7 23,7 
8 34,43 29,21 24,42 23,7 21,2 23,7 
10 31,55 25,78 22,97 23,7 20,9 23,7 
12 25,81 24,35 22,03 23,7 20,0 23,7 

 
С учетом принятого механизма структурообразования, создание 

щелочной среды инициирует повышение прочности образующейся 
структуры в начальные сроки.  

Щелочь КОН наиболее активна и для структур негидратационного 
твердения в начальные сроки структурообразования, что обусловлено 
наиболее высокой адсорбционной способностью иона К+. КОН, нахо-
дящийся в растворе, адсорбируется на поверхности частиц дигидрата 
сульфата кальция, адсорбция в этом случае является физической.  Он 
будет образовывать водородную связь и усиливать полярность молекул 
воды, а, следовательно, прочность образующейся структуры.  NaOH 
действует по аналогичной схеме с учетом меньшей адсорбционной спо-
собности Na+. Ca(OH)2 содержит ион Са2+, который адсорбируется по 
механизму химической  адсорбции и образует фазовые контакты более 
высокой прочности. Однако вследствие меньшей подвижности ионов 
Са2+ прочность повышается медленно. 

Установлено, что введение щелочей по-разному влияет на общую 
пористость, соответственно и плотность, прессованного композита. 
Наименьшая пористость при введении добавки NaOН обусловлена  об-
разованием легко растворимого Na2SO4, который не участвует в процес-
се образования основной структуры, обеспечивающей прочность полу-
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ченного вещества, а выкристаллизовываясь при твердении, кольматиру-
ет поровое пространство, тем самым, снижая пористость. 

Результаты  исследований микроструктуры гипсового камня, акти-
вированного щелочной добавкой  приведены на рисунках 1,2,3. 

 

 
Рисунок 1 − Внутренняя  микроструктура дигидрата сульфата кальция техно-

генного генезиса с добавкой Ca(OH)2 
 

 
Рисунок 2 − Внутренняя  микроструктура дигидрата сульфата кальция техно-

генного генезиса с добавкой NaOH 
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Рисунок 3 − Внутренняя  микроструктура дигидрата сульфата кальция техно-

генного генезиса с добавкой КOH 
 
Таким образом, регулируя вид щелочи и щелочность среды воз-

можно создание условий для более активной кристаллизации систем на 
основе дигидрата сульфата кальция в условиях полусухого прессования 
в отсутствии стадии гидратации вяжущего. 
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В настоящее время в современном строительстве штучные изделия 

из силикатных материалов как плотной, так и ячеистой структуры яв-
ляются основным материалом для возведения ограждающих конструк-
ций зданий, особенно в индивидуальном жилищном строительстве. Од-
нако, несмотря на привлекательность подобных изделий, проблема 
улучшения физико-механических свойств, долговечности стеновых ма-
териалов автоклавного твердения на основе известково-кремнеземистой 
смеси, а также снижения себестоимости их производства остается акту-
альной. 

Одним из наиболее перспективных решений повышения качества 
силикатных бетонов является увеличение реакционной способности 
применяемых дисперсных материалов с переводом основной их части в 
состав новообразований в процессе гидротермального синтеза, в резуль-
тате чего формируется новая кристаллическая структура. Это может 
быть достигнуто за счет:  

- использования техногенного сырья, обладающего гидравлически-
ми свойствами;  

- применения в качестве кремнеземистого компонента более актив-
ных природных и искусственных материалов; 

- использования различных технологических факторов, влияющих 
на энергетическое состояние материалов – механическое, химическое, 
кристалло-химическое и термическое активирование. 

В работах [1-3] показано повышение качества силикатных авто-
клавных материалов за счет оптимизации зернового состава формовоч-
ной смеси путем введения в систему нанодисперсных модификаторов, 
полученных методом высококонцентрированных вяжущих суспензий 
(ВКВС). ВКВС представляет собой искусственные нанодисперсные ми-
неральные водные дисперсии, получаемые мокрым помолом кварцевого 
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песка в условиях высокой концентрации твердой фазы, что предопреде-
ляет его механохимическую активацию. Применение ВКВС взамен 
кварцевого песка в условиях автоклавной обработки позволяет повы-
сить основные физико-механические характеристики готовых изделий – 
прочность, плотность и долговечность. Однако получение ВКВС пред-
полагает значительное потребление энергоресурсов на мокрый помол 
кварцевого песка или иного кремнеземистого компонента, а введение 
ВКВС в сырьевую смесь не исключает необходимости использования 
известкового компонента. 

В работах [4, 5] рассматривается использование в качестве нано-
дисперсных частиц природных материалов – вскрышных песчано-
глинистых пород и глинистых минералов, характеризующихся низкой 
степенью структурной упорядоченности, что приводит к изменению 
морфологии кристаллических новообразований и оптимизации структу-
ры цементирующего соединения, а, следовательно, к увеличению проч-
ности и морозостойкости готовых изделий. 

В данной работе рассматривали получение материалов автоклавно-
го твердения на основе глиношлаковых композиций - саморассыпаю-
щихся электросталеплавильных шлаков Оскольского электрометаллур-
гического комбината (ОЭМК) и глинистых материалов. Химический 
состав и основные технологические характеристики шлаков ОЭМК воз-
душного охлаждения представлены в табл.1, 2.  

Таблица 1 
Химический состав шлака ОЭМК  

Содержание, мас.% Модуль основности, 
М0 СaO SiO2 Al2O3 Feобщ MnO MgO Cr2O3 

46,3 23,9 3,0 12,0 1,8 7,5 0,9 2,0 
 

Таблица 2 
Технологические характеристики шлака ОЭМК 

№ п/п Технологическая характеристика 
1 Содержание магнитной фракции, % 5,20 - 6,47 
2 Плотность частиц шлака, кг/м3 3220 
3 Содержание (СаО + MgO)акт, % 2,5 -11,0 

 

Шлак ОЭМК относится к основным шлакам, подверженным сили-
катному распаду за счет полиморфного превращения двухкальциевого 
силиката (C2S) из - в -модификацию. В результате объем кристалли-
ческой решетки C2S увеличивается на 10 - 13%, что сопровождается 
возникновением и накоплением значительных внутренних напряжений 
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в шлаковом монолите, релаксация которых приводит к созданию дис-
персных, сильно деформированных структур. Минералогический состав 
шлаков ОЭМК по результатам РФА характеризуется наличием основ-
ных минералов: γ-C2S, ферритов кальция типа CaFe2O4, кальций-
магниевых силикатов, вюстита, периклаза, шпинели состава MgOAl2O3 
и портландита. 

Химический и минералогический составы используемых глинистых 
материалов представлены в табл. 3 и на рис. 1. Глины Борисовская и Го-
родищенская (месторождения Белгородской области) по минералогиче-
скому составу относятся к полиминеральным глинам, в качестве приме-
сей содержат карбонатные включения и свободный кремнезем (рис. 1).  

Таблица 3 
Химический состав глинистых материалов 

Глина SiO2 Al2O3 CaO Fe2O3 MgO K2O Na2O TiO2 ппп 

Каолин 47,14 36,0 0,9 0,88 0,6 0,44 - 0,3 13,2 

Латненская  43,35 38,4 0,7 1,1 0,5 0,3 0,2 2,0 12,7 

Борисовская 74,34 11,9 3,55 4,21 1,05 2,67 2,19 -  

Городищенская  66,25 11,86 1,21 4,73 2,45 1,09 4,39 0,78 7,24 

Образцы-цилиндры силикатных бетонов диаметром и высотой 3 см 
формовали методом полусухого прессования (влажность смеси 10%) 
при удельном давлении прессования 40 МПа, подвергали автоклавной 
обработке в заводских условиях при давлении пара 10 атм. Анализ ос-
новных физико-механических свойств полученных глиношлаковых ма-
териалов показал, что использование каолина в качестве сырьевого 
компонента нецелесообразно. В условиях гидротермальной обработки 
каолинит взаимодействует с кальцийсодержащими компонентами (в 
данном случае с γ-С2S – основным минералом шлака воздушного охла-
ждения) с образованием гидрогранатов, прочность которых ниже проч-
ности низкоосновных гидросиликатов кальция поэтому прочность на 
сжатие образцов на его основе ниже, чем в контроле (рис. 2), что хоро-
шо согласуется с выводами работы [4]. 

Использование Городищенской глины при соотношении компонен-
тов сырьевой смеси глина: шлак = 70: 30 % позволяет увеличить проч-
ностные свойства бетонов в 1,7 раза по сравнению с контролем. Это 
обеспечивается образованием более прочной микроструктуры связую-
щего вещества – каркаса из хорошо закристаллизованных низкооснов-
ных гидросиликатов кальция и гидрогранатов, выполняющих роль мик-
ронаполнителя. 
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Рис. 1. Рентгенограммы используемых глин: 1 – каолин;  
2 – Латненская;3 – Борисовская; 4 – Городищенская 

 
Новообразования являются продуктами взаимодействия γ-С2S шла-

ковой составляющей с алюмосиликатами и кремнеземом глинистого 
компонента (рис. 4). 
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Повышенная реакционная активность монтмориллонита по сравне-
нию с каолинитом, вероятно, связана с высокой удельной поверхностью 
самого минерала, который при гидротермальной обработке проявляет 
способность к значительной диспергации [6], что обуславливает нали-
чие большего количества активных центров, увеличивает его реакцион-
ную способность по отношению к компонентам шлака. Силикатные 
бетоны с использованием Борисовской глины по прочностным характе-
ристикам занимают промежуточное положение между силикатными 
материалами на основе Городищенской и Латненской глин. Это объяс-
няется тем, что по своим свойствам – прочности, устойчивости и в пер-
вую очередь по реакционной активности, которая оценивается способ-
ностью поглощать СаО [4] гидрослюдистые минералы (иллит – основ-
ной минерал Борисовской глины) занимают промежуточное положение 
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Рис. 2. Зависимость прочности на сжатие глиношлаковых материалов  

автоклавного твердения от содержания шлака ОЭМК воздушного  
охлаждения 
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по сравнению со свойствами групп монтмориллонита и каолинита. При 
содержании шлака 40% прочность на сжатие образцов составляет 19,47 
МПа, что превышает контрольные значения на 30%.  

Необходимо отметить, что в образцах глиношлаковых материалов 
оптимальных составов в процессе гидротермальной обработки происхо-
дит достаточно полное разрушение глинистых минералов, взаимодейст-
вие их и свободного кремнезема со шлаковыми составляющими. 

Таким образом, на основе саморассыпающихся шлаков ОЭМК воз-
душного охлаждения и полиминеральных глин, преобладающими ком-
понентами которых являются монтмориллонит и гидрослюдистые ми-
нералы, возможно получение композиционных автоклавных материалов 
с улучшенными прочностными характеристиками. При этом исключа-
ется применение наиболее дорогостоящих традиционных компонентов 
– извести и цемента, обеспечивается значительное сокращение себе-
стоимости производства автоклавных силикатных материалов и улуч-
шение экологической обстановки в регионе за счет применения отходов 
производства. 
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Шлаковые вяжущие композиции на клинкере известны с  середины 
IХХ века, еще раньше в строительстве применяли известково-шлаковые 
составы. Шлакосульфатные вяжущие    разного состава предлагались 
известным советским ученым Будниковым П.П. [1]. Их разработка и 
применение связана с дефицитом в СССР  традиционных вяжущих,   
цемента и извести, особенно обострившегося в военный и послевоен-
ный периоды.  При этом установлено, что определяющим фактором 
такого рода композиций является вяжущий потенциал шлакового ком-
понента. 

В металлургии РФ в настоящее время осуществляется модерниза-
ция технологии производства стали с заменой мартеновских печей на 
дуговые сталеплавильные печи (ДСП). Значительные отличия в химиче-
ском и фазовом составах шлаков,  обусловленные широким диапазоном 
марок сталей и используемых расходных материалов усложняют их 
утилизацию. 

Ниже приведены результаты исследования по  разработке шлако-
сульфатных  вяжущих (ШСВ) из дисперсных шлаков ДСП, образую-
щихся как продукт  силикатного распада. Наличие явления самодиспер-
гация шлака гарантирует  повышенный уровень  извести в шлаке и, од-
новременно, упрощает технологию его переработки, т.к.. отпадает опе-
рация предварительного измельчения шлаков. После завершения само-
диспергации они представляют собой светлый порошок с насыпной 
плотностью около 1500г/дм3,  и модулем основности с Мо>2, содержа-
щий   спекшиеся конгломераты из мелких зерен шлака и корольки ме-
талла, которые  удаляются посредством электромагнитов. 

 В табл.1 приведен химсостав диспергированных шлаков ДСП , 
гипсов и добавок. В  техногипсах, фосогипсе и фторгипсе, содержатся   
фосфор и фтор, обычно замедляющие схватывание и твердение вяжу-
щих. 

При получении ШСВ  компоненты смеси отвешивались в заданной 
пропорции, включая пластификатор СП-1, на основе С-3,   и измельча-
лись в шаровой мельнице до удельной поверхности Sуд.=250-300м2/кг.  
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Из теста нормальной густоты на основе полученных композиций фор-
мовали образцы-цилиндры диаметром 28 и высотой 25мм. Образцы 
твердели  в нормальных условиях над водной поверхностью в эксикато-
ре. 

Таблица 1 - Химический состав шлаков и добавок 

Шлаки и  
добавки SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO SO3 Δmпр. 

Sуд., 
м2/кг 

Шлак 1 15,3 12,6 6,1 58,4 7,2 - - 35,6* 
Шлак 2 9,7 21,8 0,3 59,2 4,8 3,9 - 39,5* 

Гипс 0,1 0,3 0,5 46,0 2,8 50,3 -    387 
Фосфогипс 1,1 1,6 0,2 37,3 0,6 46,0 13,3    274 

Фторгипс 3,5 4,4 2,0 37,5 0,5 45,8 6,2   262 
Известняк 0,4 1,6 - 53,2 0,60 1,1 43,0    331 

*-остаток на сите 008 в %. 
В табл.2 содержатся данные по составам ШСВ и их свойствам.  

Таблица 2– Состав и свойства шлакового вяжущего. 
 
№ Состав  смеси,% В/В Сроки схватыван. Rсж, МПа 

шлак гипс СП начало конец 1 сут. 7 сут 
1. 100 - - 0,3 3-30 4-15 25,3 31,4 
2 90 10 - 0,3 11-00 19-15 24,9 34,1 
3 75 25 - 0,39 19-10 35-10 19,9 14,9 
4 70 30 - 0,46 31-20 55-30 14,6 14,7+ 
5 90 10(а) 0,2 0,26 9-50 14-10 25,8 28,2 
6 90 10(а) 0,3 0,25 13-50 16-50 13,9 38,1 
7 90 10(а) 0,3 0,19 11-20 15-10 12,3+ ++ 
8 90 10 0,5 0,17 18-00 35-102 12,2+ ++ 
9 90 10 1 0,16 27-30 35-40 ++ - 

10 80 20 2 0,15 51-00 66-30 ++ - 
11 95 5 1 0,3 2-15 3-30 ++ - 
 
В\В отношение –соотношение массы воды и вяжущего; *-мин-сек; + - расшире-
ние образцов; ++ - разрушение образцов; (а)-ангидрито-вое вяжущее, в осталь-

ных составах использован гипсовый камень. 
 

Как следует из таблицы, бездобавочное шлаковое вяжущее, состав 
1, отличается кратким  схватыванием и быстрым твердением, В присут-
ствии 10% гипса, состав 2, сроки схватывания существенно и без потери 
прочности удлиняются. Повышение содержания гипса до 25-30%, со-
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ставы 3 и 4, заметно понижают прочность образцов и стимулируют их 
расширение, состав 4. Замена гипсового камня ангидритом и введение 
пластификатора, составы 5-7, обеспечивает сохранение сроков схваты-
вания на допустимом уровне и максимальную прочность образцов, со-
став 5. В тоже время повышение доли пластификатора и снижение В/В- 
отношения приводит к расширению и даже разрушению шлакового 
камня, составы 7 и 8.  Введение пластификатора от 0,5 до 2% в смеси на 
гипсе, составы 8-11, существенно понижают водопотребность теста, 
удлиняют сроки его схватывания, но не упрочняют шлаковый камень. 
Более того, способствует его разрушению. Таким образом, добавки 
сульфатов и пластификатора в составе ШСВ наряду с позитивным эф-
фектом  способны стимулировать деструктивные процессы, которые, 
несомненно, связаны с образованием высокосульфатного эттрингита. 
Можно указать на  двуводный гипс и повышенное содержание пласти-
фикатора в ШСВ как факторы, способствующие проявлению деструк-
ции. Ее  проявление при снижении В\В, состав 8, вероятнее всего, обу-
словлено уменьшением в камне объема пор, что снижает компенсаци-
онный потенциал шлакового камня. 

Во второй части исследования на шлаке 2 изучали влияние на свой-
ства ШСВ добавок техногипсов, фосфогипса и фторгипса  (фторангтд-
рита), в сочетании   карбонатной добавкой в виде известняка.  Исследо-
ваниями, проведенными в МХТИ установлено, что карбонаты способны  
образовывать с алюминатами кальция комплексные гидратные соедине-
ния,  дополнительно упрочняющие цементный камень[2]. Примени-
тельно к проблеме ускоренного схватывания ШСВ можно ожидать, что 
разбавление шлака известняком отсрочит начало затвердевания смеси 
без существенного понижения прочности. 

 В табл.3 содержатся данные по составу ШСВ и их свойствам. 
В таблице обозначено: «ш»- шлак 2, «сд»-сульфатная добавка, в т.ч. 

«фа»-фторангидрит, «фг»-фосфогипс, с дигидратной формой сульфата 
кальция «а»-ангидрит, полученный обжигом гипса в лабораторной печи, 
«кд»-карбонатная добавка, известняк и «сп»-суперпластификатор. Sуд.-
удельная поверхность в кг на кв.м. В/В-водовяжущее отношение 
«Схват»-сроки схватывания: начало/окончание. Rсж,МПа-прочность об-
разцов- цилиндров на торцевое сжатие после 1 и 28 суток воздушно-
влажного твердения при нормальной температуре. «+»-расширение об-
разцов, «++»- их разрушение 
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Таблица3 – Состав и свойства СШВ с карбонатной добавкой 
 

№ Состав,%  
Sуд. 

В/В Схват.  
мин. 

Rсж, МПа 
ш сд кд сп 1с 28с 

1 80 20фа - 1,0 260 0,2 60/75 22,6 ++ 
2 80 20фа - 0,5 260 0,22 43/48 20,9 ++ 
3 80 20фа - 0,3 260 0,24 34/42 14,0 47,8 
4 80 20фг - 1,0 260 0,21 70/120 9,6 15,+ 
5 80 20фг - 0,5 264 0,23 33/55 11,3 3,1+ 
6 80 20фг - 0,3 267 0,32 12/27 23,2 20+ 
7 70 - 30 1,0 339 0,27 1,0/2,0 7,0 15,9 
8 75 20фа 5 0,3 341 0,30 4/5 10,1 33,2 
9 70 20фа 10 0,3 348 0,30 5/7 25,2 29,2 

10 65 20фа 15 0,3 354 0,28 4/5 23,9 31,5 
11 85 10 а 5 0,3 251 0,38 2/3 5,0 14,3 
12 80 10а 10 0,3 274 0,36 3/4 9,0 11,6 
13 75 10а 15 0,3 313 0,38 2/3 2,6 31,2 
14 80 10а 10 2,0 264 0,22 9/12 34,7 34,5 

Из материалов таблицы следует, что генезис сульфатной добавки и  
наличие в ней гидратной воды существенно влияют на свойства СШВ-
камня. В частности, образцы на фосфогипсе с дигитратной формой 
сульфата, по показателю прочности заметно уступают образцам на ан-
гидрите.  При этом фторагидрит, состав 3, после месячного твердения 
существенно прочнее, чем близкий ему аналог, состав 13 на природном 
сырье. 

Введение карбонатной добавки в количестве до 15% обеспечивает 
возможность экономии шлаковой составляющей ШСВ, но, против ожи-
дания, ускоряет схватывание.  Однако этот момент может оказаться по-
зитивным фактором в случае использования карбонатсодержащего 
ШСВ в производстве мелких изделий по конвейерной технологии. 

Особый интерес представляют случаи проявления деструкции об-
разцов. Чаще всего, она наблюдается  при использовании фосфогипса. В 
составах на фторангидрите она характерна для   смесей с повышенным 
содержанием  пластификатора, но отсутствует у аналога, карбонатного 
ШСВ на ангидрите из природного сырья, состав 14. В тоже время, 
ни в одном из 8 кабонатсодержащих составов не отмечена деструкция.  

На базе шлаковосульфатных смесей получен  безобжиговый шла-
ковый гравий с марками  по плотности и прочности D1100 и П400 на 
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основе которого  с использованием  ШСВ(шлак1) получен облегченный 
бетон  с плотностью-2130 кг/м3 марки М500[3]/ 

РЕЗЮМЕ 
1.Основные самодиспергирующиеся шлаки дуговых сталеплавиль-

ных печей являются перспективным сырьем для производства сульфат-
ных вяжущих, отличающихся ускоренным твердением. Их гидравличе-
ская активность определяет вяжущий потенциал шлакосульфатного вя-
жущего. 

2.Свойства сульфатного компонента помимо прочности определя-
ют  сроки схватывания и  проявление деструкции.  Наибольшую проч-
ность шлакосульфатному вяжущему обеспечивает ангидрит, как при-
родный, так техногенный.  Фосфогипс-дигидрат существенно  замедля-
ет схватывание и твердение вяжущего  а также наряду с пластификато-
ром стимулирует деструкцию. 

3.Карбонатная добавка в составе шлакосульфатного вяжущего пре-
пятствует проявлению деструкции. Против ожидания, 5-30%-е разбав-
ление шлакосульфатной композиции карбонатами не замедляет схваты-
вания вяжущего, но способно обеспечить экономию шлака в составе 
низкомарочных шлакосульфатных вяжущих 
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Низкий объём переработки отходов промышленных предприятий 
обуславливает рост техногенного загрязнения всех компонентов окру-
жающей природной среды (ОПС) [1-5]. Проблема отходов имеет ряд 
серьезных экологических и экономических аспектов и требует принятия 
неотложных мер по её решению, одной из которых является использо-
вание промышленных отходов для создания новых технических мате-
риалов [6]. В настоящее время используется только около 30 % общего 
количества ежегодно образующихся промышленных отходов. Хорошо 
разработаны технологии утилизации отдельных видов промышленных 
отходов в строительные материалы. Они охватывают около 10-15 % от 
всего объёма отходов [4, 7]. Минимизация накопления отходов и воз-
вращение их в производство с целью извлечения ценных компонентов и 
использования их в качестве вторичных ресурсов является основным 
направлением государственной политики стран СНГ в сфере охраны 
ОПС, использования природных ресурсов и обеспечения экологической 
безопасности [8, 9]. Решению проблемы промышленных отходов спо-
собствует оптимизация их использования, стимулирование и развитие 
безотходных технологий.  

Целью работы являлось снижение техногенной нагрузки  на ОПС 
в регионах с высоким уровнем накопления твердых промышленных 
отходов за счет выявления их полезных свойств и дальнейшей утилиза-
ции в качестве технических материалов. 

Объекты исследования – отвальные доменные шлаки ОАО «За-
порожсталь», ПАО «Мариупольский металлургический комбинат имени 
Ильича», ОАО Днепровский металлургический комбинат им. Ф. Э. 
Дзержинского» (ОАО ДМК); отвальный и гранулированный доменный 
шлак ОАО "АрселорМиттал Кривой Рог".  

В работе обоснована эффективность практического использования 
доменных шлаков (отвальных и гранулированных) в производстве вя-
жущих материалов, что является актуальным в условиях нехватки кон-
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диционного сырья в Украине. Направление утилизации определяется 
химическим элементным и минералогическим составом шлаков.  

Экспериментальные методы исследования химического соста-
ва и технически полезных свойств шлаков. Для определения направ-
ления эффективной утилизации промышленных отходов предложена 
скорректированная методика определения их полезных свойств [10], 
которая оптимизирует последовательность, повышает эффективность и 
полноту проведения научных исследований по выявлению необходи-
мых качеств отходов. Выбор методов исследования основан на необхо-
димости изучения минералогического, элементного, оксидного и радио-
нуклидного составов твердых промышленных отходов, структуры их 
поверхности и гидравлической активности. Выбраны физико-
химические методы: рентгенофазовый, гамма-спектрометрический, хи-
мический, петрографический, титриметрический и спектрофотометри-
ческий, а также электронно-зондовый микроанализ. 

С помощью рентгенофазового анализа выявлены минералы шла-
ков, находящиеся в кристаллическом состоянии, определены структуры 
кристаллов минералов, подтверждено наличие аморфного состояния 
веществ. В составе отвальных и гранулированных доменных шлаков 
доказано присутствие минералов, ценных для производства вяжущих 
материалов: бредигита, ларнита, окерманита и псевдоволластонита. Рас-
считана массовая доля стеклообразного компонента, составляющая по-
ловину массы доменного шлака ОАО «Запорожсталь».  

Химический анализ отвальных доменных шлаков показал незначи-
тельное присутствие в их составе тяжелых металлов, масс. %: Cu – 0,5; 
Ti – (0,1-0,36); Mn – (0,14-0,42); Fe – (0,23-0,8), что не представляет 
опасности при дальнейшей утилизации. Более высокое содержание тя-
желых металлов в гранулированном доменном шлаке ОАО "Арселор-
Миттал Кривой Рог", масс. %:  Fe – 15,38; Mn – 5,8.  

Морфологические особенности поверхности частиц гранулометри-
ческих фракций промышленных отходов, охарактеризованные методом 
растровой электронной микроскопии, позволили оценить сорбционную 
активность поверхности частиц и факторы на нее влияющие: степень 
разрыхления поверхности агломерата, количество частиц и их форму.  

Гамма-спектрометрическим анализом выявлено присутствие в тех-
ногенных материалах естественных радионуклидов: 226Ra, 232Th и 40К. 
Доказано соответствие исследованных отходов I классу радиационной 
опасности, определяющее отсутствие ограничений  при использовании 
отходов в качестве технических материалов. Установлено варьирование 
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радиоактивности гранулометрических фракций промышленных отхо-
дов. 

Использование доменных шлаков в производстве вяжущих 
веществ. Доменные шлаки могут использоваться в производстве вяжу-
щих материалов по двум основным направлениям: в качестве сырьевого 
компонента производства портландцементного клинкера и в производ-
стве шлакопортландцемента при совместном помоле цементного клин-
кера и шлака. В первом случае минералы шлаков при высоких темпера-
турах спекания во вращающейся печи могут частично разлагаться с об-
разованием оксидов, состав которых должен быть близок оксидному 
составу сырьевых компонентов. В этом случае собственная гидравличе-
ская активность минералов шлаков имеет ограниченное значение. Вто-
рой вариант использования доменных шлаков в производстве вяжущих 
веществ предусматривает наличие в их составе минералов, обладающих 
гидравлическими свойствами. Обоснованы принципы выбора направле-
ния использования отходов в производстве вяжущих материалов: отсут-
ствие токсичных элементов, необходимое количественное соотношение 
оксидов элементов, соответствие шлаков рекомендациям модульной 
классификации и величинам коэффициентов качества и насыщения, 
наличие гидравлически активных минералов и аморфного состояния 
веществ, соответствие требованиям норм радиационной безопасности.  

В соответствии с оксидным, радионуклидным составом и вели-
чинами модулей отвальный доменный шлак ОАО «Запорожсталь» мож-
но использовать по двум направлениям: без рассеивания на фракции как 
компонент сырьевой смеси производства портландцементного клинкера 
при частичной замене глинистого компонента; фракцию шлака >20 мм – 
в производстве радиационно безопасного шлакопортландцемента 
(ШПЦ). Разработанный способ производства радиационно безопасного 
ШПЦ с использованием отвальных доменных шлаков обеспечивает 
преимущества в решении задач охраны ОПС, снижении доз облучения 
населения за счет использования фракции шлака с минимальной эмана-
цией изотопов радона, сокращение топливно-энергетических затрат и 
повышение эффективности производства ШПЦ. Отвальный шлак по-
ступает на сита, где отбирается радиационно-безопасная фракция шла-
ка, которая сушится в барабанной сушилке при температуре около 600 
°C до остаточной влажности менее 1 %. Высушенный материал посту-
пает в сырьевой цех, где шлак используется как глинистый компонент 
аналогично известняку, высушенному в сушилке. После дозировки дан-
ные материалы совместно перемалываются в сырьевую муку в шаровой 
мельнице. Во вращающейся печи происходит обжиг смеси до образова-
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ния портландцементного клинкера. В дальнейшем клинкер перемалыва-
ется с гипсом и измельченным шлаком до получения ШПЦ.  

Как сырьевой компонент вместо глины в производстве портланд-
цемента и при вторичном использовании в производстве ШПЦ можно 
рекомендовать гранулометрическую фракцию шлака ПАО «ММК име-
ни Ильича» с размером частиц 2,5-5,0 мм.  

Отвальный доменный шлак ОАО ДМК  можно рекомендовать в 
качестве сырьевого компонента в производстве портландцемента и 
ШПЦ без предварительного его рассеивания на гранулометрические 
фракции.  

Отвальный доменный шлак и фракция >10 мм гранулированного 
шлака ОАО «АрселорМиттал Кривой Рог» могут быть рекомендованы к 
практическому использованию по двум выше указанным направлениям 
производства вяжущих. Отвальный шлак также можно использовать как 
корректирующую железистую добавку к сырьевой смеси. 

Выводы: 
● Сформулированы принципы определения химической активно-

сти техногенных материалов: наличие слоистой структуры минералов и 
аморфного состояния веществ, морфологические особенности частиц и 
степень их разрыхления.  

● Обоснованы критерии практического использования твердых 
промышленных отходов в производстве вяжущих материалов: отсутст-
вие токсичных элементов, наличие гидравлически активных минералов 
и аморфного состояния веществ, необходимое соотношение оксидов 
главных элементов, соответствие модульной классификации и требова-
ниям норм радиационной безопасности.  

● Пополнена база данных по радиоактивным свойствам компонен-
тов техногенно измененного радиационного фона и проведена их клас-
сификация по радиационной опасности. Оптимизированы принципы, 
определяющие направление твердых промышленных отходов в произ-
водстве вяжущих материалов с учетом радиационной безопасности по-
лучаемого продукта.  
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