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Введение

использование	 метода	 вибролитья	 для	 формования	 круп-
ногабаритных	огнеупорных	изделий	и	изделий	сложной	формы	
предполагает	 применение	 различных	 добавок	 для	 повышения	
подвижности	формовочной	массы	при	вибрации	 [1—4].	В	Пао	
«УКРниио	имени	а. С. БеРежного»	разработана	и	внедре-
на	 в	производство	 технология	вибролитых	высокоогнеупорных	
тиглей	из	ZrO2,	стабилизированного	CaO,	для	плавки	металлов	
платиновой	группы	с	использованием	в	качестве	диспергирую-
щих	добавок	гКж-11	либо	триэтеноламина,	при	этом	влажность	
массы	составляет	4,5—4,7	%	[5—7].	В	последующем,	на	основа-
нии	 результатов	 исследований,	 приведенных	 в	 работе	 [8],	 для	
интенсификации	растекаемости	при	вибрации	указанной	массы	
были	приняты	более	эффективные	диспергирующие	добавки	—	
смесь	добавок	Castament	FS 10	и	Castament	FW 10	(производства	
фирмы	 «BASF	 —	 The	 Chemical	 Company»	 (германия))	 в	 соот-
ношении	1	:	1,	обеспечивающих	влажность	массы	до	4	%.	В	по-
следнее	время	указанной	фирмой	разработана	диспергирующая	
добавка	Castament	FS 65,	которая,	по	данным	фирмы,	является	
еще	более	эффективной	[9].

Важным	 технологическим	фактором	 при	 изготовлении	 из-
делий	методом	вибролитья	является	время,	в	течение	которого	
может	быть	использована	приготовленная	масса,	а	также	проч-
ность	 образующейся	 в	 массе	 структуры,	 которая	 должна	 быть	
прочной	 для	 извлечения	 сырца	 из	формы	 без	 его	 деформации.	
Данные	 характеристики	 могут	 быть	 определены	 в	 результате	
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исследования	 таких	 структурно-реологических	 свойств	 массы,	
как	 ее	растекаемость,	 тип	и	прочность	 структуры.	В	работе	 [7]	
было	установлено,	 что	 в	 зернистых	массах	из	ZrO2,	 стабилизи-
рованного	CaO,	при	использовании	в	качестве	диспергирующей	
добавки	 гКж-11	 н	 или	 гКж-11	 К	 образуется	 прочная	 тиксо-
тропная	конденсационная	структура.	известно	[9—11],	что	коа-
гуляционное	 структурообразование	 происходит	 под	 действием	
сил	притяжения	лондона—Ван-дер-Ваальса	и	сил	электростати-
ческого	 отталкивания,	 а	 также	 структурных	 сил,	 сил	 гидрата-
ции	и	взаимодействия	адсорбционных	слоев	ПаВ.	известно	так-
же,	что	в	глиноземистых	и	глиноземхромоксидных	суспензиях	
при	 использовании	 смеси	 диспергирующих	 добавок	 Castament	
FS  10	 и	 Castament	 FW  10	 образуется	 прочная	 коагуляционно-
конденсационная	 структура	 [12].	 В	 работе	 [12]	 установлено,	
что	 конденсационная	 структура	 в	 этих	 системах	 образуется	
вследствие	 набухания	 полимерного	 органического	 вещества,	
содержащегося	 в	 добавках	 Castament.	 Примерно	 через	 9	 ч	 по-
сле	приготовления	суспензии	конденсационная	структура	в	ней	
практически	полностью	преобладает	над	коагуляционной	струк-
турой.	однако,	структурно-реологические	свойства	масс	из	ZrO2,	
стабилизированного	 CaO,	 при	 использовании	 диспергирующих	
добавок	Castament,	в	том	числе	и	Castament	FS 65,	до	настоящего	
времени	изучены	недостаточно.	В	настоящей	работе	изложены	
результаты	этих	исследований.

Экспериментальная часть

При	 проведении	 исследований	 использовали	 следующие	
сырьевые	материалы:	плавленый	диоксид	циркония,	стабилизи-
рованный	оксидом	кальция,	изготовленный	в	Пао	«УКРниио	
имени	 а.	 С.	 БеРежного»,	 моноклинный	 диоксид	 цирко-
ния	марки	цро-1	по	ТУ	У	14-10-021-99,	моноклинный	диоксид	
циркония	—	 порошок	 бадделеитовый	 ПБ-Х0	 по	 ТУ	 1762-003-
00186759-2000,	 а	 также	 следующие	 диспергирующие	 добавки:	
порошкообразную	 диспергирующую	 добавку	 Castament	 FS  65	
и	смесь	порошкообразных	диспергирующих	добавок	Castament	
FS  10	 и	 Castament	 FW  10	 производства	 фирмы	 «BASF	—	 The	
Chemical	Company»	(германия).	Данные	диспергирующие	добав-
ки	по	данным	изготовителя	имеют	различную	основу:	поликар-
боксилатные	эфиры	для	Castament	FS 65	и	полиэтиленгликоли	
для	Castament	FS 10	и	Castament	FW 101	.

1	 Каталог	фирмы	«BASF	—	The	Chemical	Company»	(германия).
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Химический	состав	исходных	материалов,	использованных	
для	проведения	исследований,	приведен	в	табл.	1.

Таблица 1

Химический состав основных использованных материалов

наименование		
материала

массовая	доля,	%

ZrO2+
HfO2

SiO2 Al2O3 Fe2O3 TiO2 CaO P2O5 Dmпрк

моноклинный		
диоксид	цикония:

			марки	цро-1 99,55 0,11 0,02 0,04 0,05 0,03 0,11 0,09

			марки	ПБ-Х0 99,36 — 0,215 0,005 0,045 0,073 0,075 0,058

Плавленый	диоксид	
циркония,	стабили-
зированный	СаO

94,37 0,14 0,08 0,07 — 5,20 — 0,14

Плавленый	 Zrо2,	 стабилизированный	 ~	5,2%	 Сао,	 харак-
теризуется	 кажущейся	 плотностью	 5,67—5,75	 г/см3.	 Фазовый	
состав1	 полученного	 материала,	 определенный	 на	 дифрактоме-
тре	ДРон-2,5	в	излучении	Сu-Ka	 (с	Ni-фильтром),	представлен	
~	100%	кубического	твердого	раствора	Сао	в	Zrо2.

Для	 приготовления	 масс	 плавленый	 диоксид	 циркония	
использовали	как	зернистый,	так	и	в	составе	тонкомолотой	со-
ставляющей	смеси	наряду	с	моноклинным	диоксидом	циркония	
марки	цро-1	либо	марки	ПБ-Х0	(бадделеитовый	порошок).	Раз-
мер	 частиц	 использованного	 молотого	 моноклинного	 диоксида	
циркония	марки	цро-1	составляет	2—4	мкм,	а	молотого	бадде-
леитового	порошка	марки	ПБ-Х0	—	90	%	частиц	размером	менее	
10	мкм,	80—85	%	частиц	размером	~4—6	мкм.

Составы	шихт	для	проведения	исследований	были	приняты	
в	соответствии	с	внедренной	в	институте	технологией	виброли-
тых	тиглей	на	основе	плавленого	Zrо2,	стабилизированного	СаO,	
с	максимальным	размером	зерна	1	мм	и	тонкомолотого	исходно-
го	моноклинного	Zrо2	[4]	и	представлены	в	табл.	2.	При	проведе-
нии	 исследований	 определяли	 растекаемость	 масс	 и	 прочность	
их	структуры.	Для	этого	 заполняли	свежеприготовленной	мас-
сой	 влажностью	 3,0,	 3,5	 и	 4,0	%	металлические	формы	 в	 виде	
усеченного	конуса	 (диаметром	большего	и	меньшего	оснований	
100	и	70	мм	соответственно	и	высотой	80	мм)	и	металлические	
чашки	 (диаметром	 100	 и	 высотой	 50	 мм).	 Заполнение	 конусов	

1	 Выполнен	к.	т.	н.	В.	В.	Варгановым.
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и	 чашек	 массой	 осуществляли	 при	 вибрации	 с	 частотой	 коле-
баний	 50	 гц	 и	 амплитудой	 0,5	 мм.	 С	 целью	 предотвращения	
высыхания	масс	при	проведении	исследований,	их	поверхность	
после	заполнения	конусов	и	чашек	смазывали	солидолом	и	хра-
нили	 в	 эксикаторах.	 Следует	 отметить,	 что	 из	 масс	 как	 с	 вве-
дением	 моноклинного	 диоксида	 циркония	 марки	 цро-1,	 так	
и	 бадделеитового	 порошка	 марки	 ПБ-Х0,	 приготовленных	 без	
диспергирующих	добавок	с	влажностью	5,7	и	5,0	%,	не	удалось	
при	 вибрации	 сформовать	 качественные	 конусы	 из-за	 низкой	
растекаемости	масс.

Для	 проведения	 исследований	 зависимости	 растекае-
мости	 при	 вибрации	 масс	 была	 использована	 методика		
EN	1402-4:	2003	(E)	[13]	определения	консистенции	бетонов	для	
неформованных	огнеупорных	материалов.	В	соответствии	с	этой	
методикой	время	вибрирования	массы,	сформованной	в	виде	ко-
нуса,	после	извлечения	из	формы	составляет	30	с.

Для	 определения	 пластической	 прочности	 масс	 использо-
вали	конический	пластометр	П.	а.	Ребиндера	и	металлический	
конус	с	углом	при	вершине	30°	[9].

Результаты и их обсуждение

на	 рис.	 1	 приведены	 зависимости	 растекаемости	 масс	 а	
и	а1	 (а),	Б	и	Б1	 (б)	 от	 влажности	масс	 (W),	 вида	и	количества	

Таблица 2

Составы исследованных масс

№	
п/п

наименование	компонентов	массы:

Содержание	компо-
нентов	в	массах,	%

а а1 Б Б1

1 Плавленый	Zrо2,	стабилизированный	СаO:
фракции	1—0,063	мм
фракции	менее	0,063	мм

+
+

+
+

+
+

+
+

2 моноклинный	Zrо2:
марки	цро-1	фракции	менее	0,004	мм
порошок	бадделеитовый	марки	ПБ-Х0	
фракции	менее	0,01	мм

30

–

30

–

–

30

–

30

3 Смесь	диспергирующих	добавок	Castament	FS 10	
и	Castament	FW 10	в	соотношении	1	:	1 + – + –

4 Диспергирующая	добавка	Castament	FS 65 – + – +

5 Вода + + + +
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добавки	 Castament,	 а	 также	 от	 вида	 тонкомолотого	 моноклин-
ного	ZrO2	—	марки	цро-1	(а)	и	бадделеитового	порошка	марки	
ПБ-Х0	 (б).	из	 этого	 рисунка	 видно,	 что	 для	масс	а	 и	а1	 (рис.	
1,	а)	оптимальным	количеством	обеих	диспергирующих	добавок	
Castament	 (смеси	 добавок	Castament	 FS 10	 и	 Castament	 FW 10	
и	добавки	Castament	FS 65)	является	0,2—0,225	%.	Такое	коли-
чество	добавок	обеспечивает	максимальную	растекаемость	масс	

Рис. 1.	 Зависимость	растекаемости	при	вибрации	в	течение	30	с	зернистой	мас-
сы	а	и	а1	с	моноклинным	ZrO2	марки	цро-1	(а)	и	масс	Б	и	Б1	с	моноклинным	
ZrO2	марки	ПБ-Х0	(б)	от	количества	введенных	смеси	добавок	Castament	FS 10	
и	Castament	FW 10	(– – –)	и	добавки	Castament	FS 65	( )	и	при	влажности	

массы	3,0	%	(),	3,5	%	( )	и	4,0	%	()
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(~130—180	%)	при	их	влажности	3,0—4,0	%.	При	одинаковой	
влажности	(4,0	%)	более	высокую	растекаемость	имеет	масса	а1	
(с	добавкой	Castament	FS 65)	по	сравнению	с	массой	а	(с	добав-
кой	смеси	Castament	FS 10	и	Castament	FW 10)	—	соответственно	
~180	и	~152	%.

Для	масс	Б	и	Б1	(рис.	1,	б)	оптимальным	количеством	ука-
занных	 диспергирующих	 добавок	 является	 ~	0,1	%.	 Это	 обе-
спечивает	 максимальную	 растекаемость	 обеих	 масс.	 Для	 этих	
масс,	при	их	одинаковой	влажности	(3,0	%),	более	высокую	рас-
текамость	 имеет	 масса	 Б1	 (также	 с	 добавкой	 Castament	 FS 65)	
по	 сравнению	 с	 массой	 Б	 (с	 добавкой	 смеси	 Castament	 FS  10	
и	Castament	FW 10)	—	соответственно	~140	и	~75	%.

Увеличение	 или	 уменьшение	 количества	 диспергирующих	
добавок	 по	 отношению	 к	 оптимальному	 количеству	 приводит	
к	заметному	ухудшению	растекаемости	масс.	Различие	получен-
ных	данных	по	оптимальному	количеству	диспергирующих	до-
бавок	можно	объяснить	как	природой	использованных	добавок,	
так	 и	 различной	 дисперсностью	 и	 морфологией	 тонкомолотых	
моноклинного	 Zrо2	 марки	 цро-1	 и	 бадделеита	 марки	 Пб-Х0,	
которые	 входят	 в	 состав	 масс	 в	 количестве	 30	%.	 По	 данным	
петрографических	 исследований1,	 размер	 частиц	 молотого	
моноклинного	 Zrо2	 марки	 цро-1	 составляет	 2—3	 мкм	 и	 они	
характеризуются	 размытым	 очертанием,	 что	 свидетельствует	
о	их	рельефной	поверхности.	В	то	же	время,	частицы	молотого	
бадделеита	имеют	преобладающий	размер	4—6	мкм	и	гладкую,	
осколочную	поверхность.

Сопоставительные	 исследования	 влияния	 времени	 вы-
держивания	 массы	 в	 эксикаторе	 (до	 216	 ч)	 на	 изменение	 рас-
текаемости	при	 вибрации	в	 течение	30	 с	и	прочности	 образую-
щихся	 структур	 осуществляли	 на	 массах	 влажностью	 3,5	%,	
содержащих	 бадделеитовый	 порошок	 марки	 ПБ-Х0	 и	 смесь	
добавок	Castament	FS 10	и	Castament	FW 10	(масса	Б)	либо	до-
бавку	 Castament	 FS  65	 (масса	 Б1).	 Смесь	 добавок	 Castament	
FS 10	и	Castament	FW 10	либо	добавку	Castament	FS 65	вводили	
в	количестве	0,1	%	сверх	100	%.	Результаты	этих	исследований	
показаны	на	рис.	2	и	3.	на	рис.	4	приведена	зависимость	растека-
емости	этих	масс	от	времени	вибрации	после	их	выдерживания	
в	эксикаторе	на	протяжении	120	ч.

из	 рис.	 2	 видно,	 что	 растекаемость	 массы	 Б1	 (с	 добавкой	
Castament	FS 65)	во	всем	исследованном	времени	ее	выдержива-
ния	является	существенно	более	высокой,	чем	массы	Б	(с	добав-

1	 Выполнено	Т.	г.	Тишиной.
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кой	смеси	Castament	FS 10	и	Castament	FW 10)	и	соответственно	
составляет	для	 свежеприготовленных	масс	180	и	120	%.	Такая	
растекаемость	 в	 течение	 определенного	 времени	не	изменяется	
(16	 ч	 для	 массы	 Б	 и	 24	 ч	 для	 массы	 Б1).	 Это	 свидетельствует	
о	 том,	 что	 в	 массах	 первоначально	 образовались	 коагуляцион-
ные	структуры	и	массы	являются	тиксотропными.
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Рис. 2.	 Зависимость	растекаемости	при	вибрации	в	течение	30	с	зернистых	масс	
влажностью	3,5	%	с	добавкой	смеси	Castament	FS	10	и	Castament	FW	10	(–	–	–)	
(масса	Б)	и	с	добавкой	Castament	FS	65	( )	(масса	Б1)	от	времени	выдержива-

ния	массы	в	эксикаторе

При	увеличении	времени	выдерживания	масс	Б	и	Б1	до	24	
и	48	ч	их	растекаемость	резко	уменьшается	(до	82	%	для	массы	
Б	и	105	%	для	массы	Б1),	что	свидетельствует	о	том,	что	в	них	
начинают	 образовываться	 на	 базе	 коагуляционных	 структур	
более	прочные	конденсационные	структуры.	В	работе	[12]	было	
показано,	на	примере	глиноземистых	и	глиноземхромоксидных	
суспензий,	 что	 при	 использовании	 добавок	 Castament	 FS  10	
и	Castament	FW 10	в	 этих	 суспензиях	образуются	конденсаци-
онные	структуры	за	счет	набухания	органических	полимерных	
веществ,	из	которых,	как	было	отмечено	выше,	состоят	указан-
ные	добавки.	

образование	 коагуляционно-конденсационной	 структуры	
в	массе	Б1	практически	завершается	через	48	ч.	Это	подтвержда-
ется	тем,	что	при	дальнейшем	увеличении	времени	выдержива-
ния	массы	до	216	ч	ее	растекаемость	изменяется	незначительно	
и	 составляет	 ~	90	%.	 В	 массе	 Б	 образование	 коагуляционно-
конденсационной	 структуры	 хотя	 через	 24	 ч	 замедляется,	
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но	процесс	структурообразования	в	ней	не	прекращается	полно-
стью	 даже	 через	 216	 ч	 (растекаемость	 массы	 составляет	 18	%	
и	продолжает	снижаться).

Зависимости	 прочности	 структуры	 обеих	 масс	 от	 времени	
выдерживания	являются	противоположными	их	растекаемости	
(рис.	 3).	 Самые	 низкие	 значения	 прочности	 структур	 обе	 мас-
сы	имеют	во	время	их	максимальной	растекаемости	 (0,07	мПа	
для	массы	Б	и	0,02	мПа	для	массы	Б1).	Через	24	и	48	ч	проч-
ность	 структур	масс	 Б	 и	 Б1	 повышается	 соответственно	 до	 0,2	
и	0,1	мПа,	а	через	216	ч	прочность	структуры	массы	Б1	остается	
низкой	(0,14	мПа),	в	то	время	как	прочность	структуры	массы	Б	
существенно	повышается	(до	1,0	мПа).
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Рис. 3.	 Зависимость	пластической	прочности	Pm	структуры	в	зернистой	массе	
влажностью	3,5	%	с	добавкой	смеси	Castament	FS	10	и	Castament	FW	10	(–	–	–)	
(масса	Б)	и	с	добавкой	Castament	FS	65	( )	(масса	Б1)	от	времени	выдержива-

ния	массы	в	эксикаторе

из	рис.	4	видно,	что	растекаемость	массы	Б	(с	добавкой	сме-
си	Castament	FS 10	и	Castament	FW 10)	практически	не	зависит	
от	времени	вибрации.	После	120	ч	выдерживания	и	последующей	
вибрации	в	течение	20	мин	ее	растекаемость	(50—57	%)	осталась	
практически	 такой	 же,	 как	 и	 при	 вибрации	 на	 протяжении	
30	с	(как	видно	из	рис.	2	и	4),	что	свидетельствует	о	том,	что	об-
разовавшаяся	в	 данной	массе	коагуляционно-конденсационная	
структура	не	разрушается	при	вибрации	даже	в	течение	20	мин.	
Срок	хранения	этой	массы	составляет	~16	ч	в	условиях,	исклю-
чающих	ее	высыхание.
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Растекаемость	массы	Б1	(с	добавкой	Castament	FS 65)	после	
120	 ч	 выдерживания	 зависит	 от	 времени	 вибрации.	 В	 течение	
первых	2	мин	вибрации	ее	растекаемость	является	постоянной	
(~90	%),	 но	 при	 увеличении	 времени	 вибрации	 растекаемость	
массы	 резко	 возрастает	 и	 через	 7—8	 мин	 достигает	 значения	
~172	%,	 что	 практически	 соответствует	 растекаемости	 свеже-
приготовленной	массы	 (180	%).	 Это	 свидетельствует	 о	 том,	 что	
образовавшаяся	в	массе	коагуляционно-конденсационная	струк-
тура,	разрушения	которой,	как	видно	из	рис.	2,	не	наблюдается	
при	кратковременной	вибрации	(в	течение	30	с),	при	вибрации	
более	2	мин	начинает	интенсивно	разрушаться,	а	через	7—8	мин	
вибрации	разрушается	практически	полностью.	Срок	хранения	
этой	 массы	 в	 условиях,	 исключающих	 ее	 высыхание,	 для	 ис-
пользования	 при	 кратковременной	 вибрации	 (30	 с)	 не	 должен	
превышать	24	ч.	Для	использования	массы	при	вибрации	в	тече-
ние	7—8	мин	срок	ее	хранения	в	таких	же	условиях	практически	
не	зависит	от	опробованного	времени	выдерживания	(до	216	ч).

механизм	 структурообразования	 во	 времени	 с	 использова-
нием	смеси	добавок	Castament	FS 10	и	Castament	FW 10	в	глино-
земистой	и	глиноземхромоксидной	суспензиях	изложен	в	рабо-
те	[12].	В	свежесформованных	суспензиях	при	введении	данных	
добавок	 происходит	 активная	 диспергация	 частиц	 огнеупор-
ного	 материала,	 разрушение	 агрегатов,	 вследствие	 набухания	
диспергирующей	 добавки,	 на	 поверхности	 частиц	 материала	
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Рис. 4.	 Зависимость	растекаемости	зернистых	масс	влажностью	3,5	%	с	до-
бавкой	смеси	Castament	FS	10	и	Castament	FW	10	(–	–	–)	(масса	Б)	и	с	добавкой	
Castament	FS	65	( )	(масса	Б1),	выдержанных	в	эксикаторе	в	течение	120	ч,	

от	времени	вибрации
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формируются	 аморфные	 оболочки.	 В	 процессе	 выдерживания	
массы	данные	оболочки	утолщаются	и	происходит	образование	
коагуляционной	 структуры,	 преимущественно	 через	 точечные	
контакты	между	частицами	материла,	а	также	образование	кон-
денсационной	структуры	в	виде	студневидного	геля	за	счет	про-
должающегося	поглощения	воды	органической	основой	диспер-
гатора.	Увеличение	времени	выдерживания	приводит	к	все	более	
возрастающему	преобладанию	конденсационной	структуры	над	
коагуляционной.

механизм	 структурообразования	 с	 использованием	 дис-
пергирующей	добавки	Castament	FS 65	в	диоксидциркониевых	
массах	подлежит	изучению.

Заключение

В	 результате	 выполненных	 в	 Пао	 «УКРниио	 имени	
а.	С.	БеРежного»	исследований	установлено,	что,	независи-
мо	от	вида	моноклинного	диоксида	циркония	в	составе	шихты,	
введение	исследованной	добавки	Castament	FS 65,	по	мере	уве-
личения	ее	количества,	обеспечивает	повышение	растекаемости	
массы	 при	 вибрации,	 которая	 достигает	 максимального	 значе-
ния	 при	 оптимальном	 количестве	 добавки,	 а	 при	 дальнейшем	
увеличении	приводит	к	снижению	растекаемости.

исследовано	 влияние	 времени	 выдерживания	 в	 эксика-
торе	 массы	 с	 использованием	 смеси	 добавок	 Castament	
FS  10	 и	 Castament	 FW  10	 и	 массы	 с	 использованием	 добавки	
Castament	 FS  65	 на	 изменение	 растекаемости	 при	 вибрации,	
а	 также	 пластической	 прочности.	 Установлено,	 что	 в	 массе	
с	 использованием	 смеси	 добавок	 Castament	 FS  10	 и	 Castament	
FW  10	 образуется	 коагуляционно-конденсационная	 структура	
с	 увеличением	 ее	 прочности	 по	 мере	 увеличения	 времени	 вы-
держивания	массы.	образующиеся	в	массе	с	введением	добавки	
Castament	FS 65	структуры	являются	непрочными	и	практиче-
ски	полностью	разрушаются	под	воздействием	вибрации	в	тече-
ние	7—8	мин	даже	после	выдерживания	массы	в	течение	120	ч.

Выполненные	исследования	позволили	значительно	повысить	
разжижение	зернистой	массы	за	счет	использования	новой	высо-
коэффективной	диспергирующей	добавки	Castament	FS 65,	в	ре-
зультате	чего	влажность	массы	для	изготовления	изделий	из	Zrо2,	
стабилизированного	 СаO,	 методом	 вибролитья	 была	 снижена	
до	3,0—3,2	%	по	сравнению	с	4,0—4,2	%	для	аналогичных	масс,	
содержащих	смесь	добавок	Castament	FS 10	и	Castament	FW 10.
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