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Введение

В	последние	годы	в	Пао	«УКРниио	имени	а.	С.	БеРеж-
ного»	разработана	технология	изготовления	методом	вибролитья	
обожженных	фасонных	изделий	на	основе	корунда	без	добавки	
(марки	К-98)	[1—3]	и	с	добавкой	оксида	хрома	(марки	КДХ-93)	
по	ТУ	У	26.2-00190503-320:2010	[4—8],	ранее	институтом	не	про-
изводимых	и	предназначенных	для	выполнения	рабочего	слоя	
футеровки	реакторов	производства	технического	углерода.

С	целью	установления	таких	важных	технологических	пара-
метров,	как	время,	в	течение	которого	может	быть	использована	
свежеприготовленная	масса	для	вибролитья	изделий,	определе-
ния	прочности	сырца	изделий,	которая	должна	быть	достаточной		
для	извлечения	изделия	из	формы	без	деформации,	в	работе	[10]	
изучено	влияние	влажности	масс,	количества	добавки	смеси	дис-
пергирующих	глиноземов	марок	аDS-1	и	ADW-1,	количества	тон-
комолотой	составляющей	на	образование	структур	в	вибролитых	
крупнозернистых	массах	корундового	состава.	В	результате	этих	
исследований	установлено,	что	первоначально	в	исследованных	
массах	образуются	коагуляционные	структуры,	которые	сохра-
няются	в	течение	3—4	ч	после	приготовления	масс.	Эти	коагуля-
ционные	структуры	имеют	невысокую	прочность,	в	результате	
чего	обеспечивают	высокую	растекаемость	масс,	сохраняющуюся	
на	протяжении	указанного	времени	 (с	момента	приготовления	
массы),	и	в	этот	период	массы	являются	тиксотропными.	через	
3—4	ч	после	приготовления	масс	в	них	на	базе	коагуляционных	
структур	начинают	развиваться	 существенно	 более	прочные	
структуры,	основные	положения	механизма	образования	которых	
приведены	в	работе	[9].
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В	настоящей	работе	изложены	результаты	электронноми-
кроскопических	исследований	микроструктуры	глиноземистых	
и	глиноземхромоксидных	суспензий	из	тонкодисперсных	мате-
риалов,	содержащих	добавку	диспергатора	в	виде	смеси	дисперги-
рующих	глиноземов	марок	аDS-1	и	ADW-1	либо	Castament	FS-10	
и	Castament	FW-10	в	начальный	период	(т.	е.	сразу	после	затворе-
ния	водой	сухой	смеси)	и	в	зависимости	от	времени	выдерживания	
в	эксикаторе	указанных	суспензий	в	течение	0,5;	3;	6;	9;	12	и	24	ч.

Экспериментальная часть
Для	проведения	исследований	в	качестве	исходных	сырьевых	

материалов	использовали:	табулярный	глинозем	марки	Т-60/Т-64	
фракции	<	0,02	мм	фирмы	«Almatis	GmbH»	(германия);	дисперс-
ный	глинозем	марки	гК-2	(по	гоСТ	30559—98)	с	преобладающим	
размером	частиц	~ 4—10	мкм	~ 90	об.	%;	оксид	хрома	марки	
оХм-1	(по	гоСТ	2912—79	с	изм.	№	1—3)	с	преобладающим	разме-
ром	частиц	~ 4—8	мкм	~ 90	об.	%,	менее	4	мкм	~ 25—30	об.	%;	дис-
пергирующие	глиноземы	марок	ADS-1	и	ADW-1	фирмы	«Almatis	
GmbH»	(германия);	диспергаторы	Castament	FS-10	и	Castament	
FW-10	фирмы	«BASF	—	The	Chemacal	Company»	 (германия).

Химический	состав	применяемых	основных	материалов	при-
веден	в	табл.	1.

Таблица 1

Химический состав основных сырьевых материалов

наименование	
материала

массовая	доля,	%

Al2o3 Cr2o3 Na2o Cao Sio2 Fe2o3 Dmпрк

1.	Табулярный	
глинозем	марки	
Т-60/Т-64

99,43 нет 0,36 0,02	Mgo	0,02 0,03 0,03 0,11

2.	глинозем	
марки	гК-2

99,64 нет +K2о		
0,30

не	опр. 0,04 0,02 0,17

3.	оксид	хрома	
марки	оХм-1

0,12 99,0 +K2о		
0,08

0,06 не	опр. 0,11 0,21

Для	проведения	электронномикроскопических	исследова-
ний	процессов,	протекающих	в	глиноземистых	и	глиноземхро-
моксидных	суспензиях	из	тонкомолотых	перешков	табулярного	
глинозема	марки	Т-60/Т-64,	глинозема	марки	гК-2,	оксида	хрома	
(и	без	оксида	хрома)	и	смеси	диспергирующих	добавок	(и	без	этих	
добавок),	были	приготовлены	сухие	смеси	6	составов	 (табл.	2).	
В	них	тонкомолотые	компоненты	взяты	в	таких	же	соотношениях,	
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в	каких	они	содержатся	в	крупнозернистой	вибролитой	массе,	для	
которой	в	работе	[10]	изучена	прочность	структур.

Таблица 2

Составы сухих тонкомолотых смесей  
для приготовления глиноземистых и глиноземхромоксидных суспензий  

для электронномикроскопических исследований

№	
сме-
си

Содержание	в	сухой	смеси,	%

Табулярный	
глинозем	марки	
Т-60/Т-64	фр.	
<	0,02	мм

гли-
нозем	
марки	
гК-2	

Cr2o3

Добавки	диспергаторов	(сверх	100	%)

Диспергирующие		
глиноземы	марок	
ADS-1+	ADW-1		

в	соотношении	3:1

Добавка		
Castament	FS-10	+		
+	Castament	FW-10		
в	соотношении	3:1

1 + ++ — — —

2 + ++ 14,3 — —

3 + ++ — 1 –

4 + ++ — — 0,2

5 + ++ 14,3 1 —

6 + ++ 14,3 — 0,2

Приготовление	сухих	глиноземистых	смесей	осуществляли	
путем	смешения	предварительно	отдозированных	тонкодисперс-
ных	 слагающих	компонентов:	 табулярного	 глинозема	марки	
Т-60/Т-64,	глинозема	марки	гК-2	и	смеси	диспергирующих	гли-
ноземов	марок	ADS-1	и	ADW-1.	глиноземхромоксидные	сухие	
смеси	готовили	аналогично	глиноземистым	и	из	тех	же	слагающих	
тонкодисперсных	компонентов,	но	в	 эти	смеси	дополнительно	
вводили	добавку	Cr2o3.

используемые	диспергирующие	 глиноземы	марок	ADS-1	
и	ADW-1,	а	также	диспергаторы	Castament	FS-10	и	Castament	FW-
10	в	заданном	соотношении	смешивали	в	сухом	виде	и	вводили	в	су-
хую	глиноземистую	и	глиноземхромоксидную	смесь	сверх	100	%.	
исследовали	как	сухую	смесь,	так	и	смесь,	в	которую	непосред-
ственно	перед	ее	электронномикроскопическими	исследованиями	
вводили	20	%	(сверх	100	%)	воды.	Приготовленную	суспензию	
из	каждой	смеси	делили	на	семь	равных	порций	и	помещали	в	фар-
форовые	чашки.	на	одной	порции	выполняли	электронномикро-
скопические	исследования	микроструктуры	суспензии	сразу	же	
после	приготовления	суспензии.	Шесть	остальных	порций	вместе	
с	чашками	выдерживали	в	эксикаторе	в	течение	0,5;	3;	6;	9;	12;	24	ч,		
а	затем	через	вышеуказанные	промежутки	времени	выполняли	
электронномикроскопические	исследования	этих	суспензий.
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изучение	процессов	 структурообразования,	протекающих	
в	суспензиях,	проводили	на	электронном	микроскопе	ЭмВ-100аК	
с	использованием	методов	 сухого	препарирования,	 суспензий	
и	электронной	микродифракции.

Результаты и их обсуждение

До	изучения	процессов	структурообразования,	протекающих	
в	глиноземистых	и	глиноземхромоксидных	суспензиях,	в	зави-
симости	от	времени	выдержки	последних,	выполнили	электрон-
номикроскопические	исследования	 сухих	 тонкодисперсных	
смесей	указанных	составов.	микроструктура	этих	сухих	смесей	
приведена	на	рис.	1—3.

из	рис.	1—3	видно,	что	в	 сухих	тонкодисперсных	смесях	
наблюдается	агрегация	частиц.	Распределение	частиц	по	разме-
рам	практически	одинаково.	В	исследуемых	смесях	содержится	
большое	количество	сверхтонких	частиц	размером	менее	0,2	мкм,	

Рис. 1.	 микро-
структура	

сухих	тонкомо-
лотых	смесей:		
глиноземистого	
состава	1	(а,	б)		
и	глинозем-

хромоксидного	
состава	2	(в)

Рис. 2.	 микроструктура	глиноземи-
стых	сухих	тонкомолотых	смесей:	
3	—	с	добавкой	смеси	диспергирую-
щих	глиноземов	ADS-1	+	ADW-1	(а);	
4	—	с	добавкой	смеси	диспергаторов	
Castament	FS-10	+	Castament	FW-10	(б)

Рис. 3.	 микроструктура	глиноземхро-
моксидных	сухих	тонкомолотых	смесей:	
5	—	с	добавкой	смеси	диспергирующих	
глиноземов	марок	ADS-1	+	ADW-1	(а);	
6	—	с	добавкой	смеси	диспергаторов	

Castament	FS-10	+	Castament	FW-10	(б)

1	мкм

1	мкм 1	мкм 1	мкм 1	мкм

1	мкм1	мкм

а

а а

б

б б

в



27ISSN 2225-7748 Збірник наукових праць ПАТ «УКРНДІ ВОГНЕТРИВІВ ІМ. А. С. БЕРЕЖНОГО», 2012, № 112

включая	частицы	менее	0,001	мкм.	Эти	частицы	имеют	высокую	
степень	неупорядоченности	структуры.	Поверхность	преобладаю-
щего	количества	сверхтонких	частиц	глинозема	аморфизована.	
Это	хорошо	видно	на	примере	смеси	1	(рис.	1,	б).	С	аморфизацией	
поверхности	частиц	 тесно	 связан	рост	концентрации	поверх-
ностных	дефектов,	 возникающих	вследствие	невозможности	
нормальной	компенсации	валентных	связей	у	атомов	алюминия	
на	поверхности	частиц.	

Как	уже	отмечалось	выше,	в	каждую	сухую	тонкодисперсную	
смесь	непосредственно	перед	ее	электронномикроскопическими	
исследованиями	вводили	20	%	(сверх	100	%)	воды.	

Суспензии	из	смесей	1	и	2,	не	содержащих	смеси	диспергирую-
щих	добавок,	имели	консистенцию	густой	сметаны.	В	суспензии	
из	смеси	глиноземистого	состава	1,	не	содержащей	смеси	диспер-
гирующих	добавок,	на	начальной	стадии,	т.	е.	сразу	после	затво-
рения	водой,	наблюдается	сильная	агрегация	(слипание)	частиц,	
в	основном	«коллоидного»	размера	(рис	4,	а).	Суспензия	из	смеси	
глиноземхромоксидного	состава	2,	также	не	содержащая	смеси	
диспергирующих	добавок,	морфологически	подобна	суспензии	
из	смеси	1,	в	ней	отмечается	такая	же	агрегация	частиц	(рис	4,	б).

В	суспензиях	из	смесей,	содержащих	диспергирующие	до-
бавки	ADS-1	+	ADW-1	 (суспензии	3,	5)	или	Castament	FS-10	+	
+	Castament	FW-10	 (суспензии	4,	6),	наблюдалось	их	быстрое	
разжижение.

микроструктура	свежеприготовленной	суспензии	из	смесей	
3—6	приведена	на	рис.	5,	на	котором	видна	высокая	степень	раз-

общенности	 частиц,	 причем	 более	
высокая	—	с	добавкой	диспергиру-
ющих	глиноземов	ADS-1	+	ADW-1	
(рис.	5,	а	и	в)	по	сравнению	с	добав-
кой	 Castament	 FS-10	 +	 Castament	
FW-10	(рис.	5,	б	и	г).

на	 рис	 6,	 на	 котором	 также	
приведена	 микроструктура	 све-
жеприготовленной	 суспензии	 из	
смеси	 глиноземистого	 состава	 3,		

Рис. 4.	 микроструктура	суспензий	в	начальный	
период	(сразу	после	затворения	сухой	тонкодисперс-
ной	смеси	водой)	из	смесей:	1	—	глиноземистого	

состава	(а);	2	—	глиноземхромоксидного	состава	(б),		
не	содержащих	смеси	диспергирующих	добавок

1	мкм

1	мкм

а

б
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но	выполненном	при	существен-
но	большем	увеличении,	видны	
аморфные	(бесструктурные)	по-
лупрозрачные	оболочки	на	раз-
общенных	 частицах	 корунда,	
образующиеся	вследствие	набу-
хания	органического	(полимер-
ного)	вещества,	содержащегося	
в	диспергирующих	глиноземах	
ADS-1	+	ADW-1.

Электронномикроскопи-
ческими	 исследованиями	
микроструктуры	 суспензии	
из	смеси	3	через	0,5	ч	ее	выдер-
живания	выявлено	утолщение	
оболочек	 на	 разобщенных	 ча-
стицах	корунда	(рис.	7).

Рис. 5.	 микроструктура	суспен-
зий	в	начальный	период	(сразу	
после	затворения	сухой	смеси	
водой)	из	смесей,	содержащих	

диспергирующие	добавки	глино-
земистого	состава:	3	—	с	добавкой	
смеси	диспергирующих	глинозе-
мов	ADS-1	+	ADW-1	(а);	4	—	с	до-
бавкой	диспергаторов	Castament	
FS-10	+	Castament	FW-10	(б);	

глиноземхромоксидного	состава	
5	—	с	добавкой	смеси		

диспергирующих	глиноземов	
ADS-1+	ADW-1	(в);	6	—	с	до-

бавкой	диспергаторов	Castament	
FS-10	+	Castament	FW-10	(г)

а б

а б

гв

1	мкм

1 мкм

1 мкм 1 мкм

1	мкм

1	мкм
1	мкм

1

1

1

1

1

1

2

2

2

2

1

2

Рис.  6.	 микроструктура	 суспензии	 из	
смеси	глиноземистого	состава	3	в	перво-
начальный	период	(сразу	после	затворе-
ния	 сухой	 смеси	 водой):	 разобщенные	
частицы	 корунда	 (1)	 в	 суспензии,	
окруженные	 аморфной	 оболочкой	 (2)

Рис. 7.	 микроструктура	суспен-
зии	из	смеси	глиноземистого	со-
става	3	через	0,5	ч	после	затворе-

ния	сухой	смеси	водой:	
1	—	разобщенные	частицы	корун-
да	(а	—	размером	0,0015	мкм,	б	—	
размером	0,0007	мкм),	окружен-
ные	аморфными	оболочками	(2)

через	3		ч	выдержива-
ния	суспензии	из	смеси	3	
(рис.	8,	а)	в	ней	уже	видна	
образовавшаяся	коагуля-
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ционная	структура	преимущественно	через	точечные	контакты	
между	частицами.	Среди	частиц	также	образовалась	неплотная	
студенистая	масса,	вследствие	продолжающегося	поглощения	
органическим	веществом	воды,	согласно	[11],	с	конденсационной	
структурой.	через	6	ч	плотность	студенистой	массы	увеличивает-
ся,	через	9	ч	—	еще	больше	увеличивается,	а	через	24	ч	ее	плотность	
остается	практически	такой	же,	как	и	через	9	ч,	т.	е.	через	9	ч	вы-
держивания	суспензии	в	ней	произошло	значительное	поглощение	
воды	органическим	веществом.	
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Рис. 8.	 микроструктура	глиноземистого	состава	
3,	содержащая	добавку	смеси	диспергирующих	
глиноземов	марок	ADS-1	+	ADW-1,	образовав-
шаяся	через	3	ч	(а),	6	(б),	9	(в)	и	24	ч	(г)	с	момен-
та	затворения	водой	(1	—	частицы,	2	—	студени-

стая	масса)

Рис. 9.	 микроструктура	суспензии	глиноземхромок-
сидного	состава	5,	содержащая	смесь	диспергирую-	
щих	глиноземов	ADS-1	+	ADW-1,	через	6	ч	(а)	и	9	ч	(б)		
с	момента	затворения	водой	(1	—	частица	оксида	

хрома	размером	0,26	мкм,	плотно	контактирующая	
с	частицей	корунда;	2	—	частица	оксида	хрома	раз-
мером	0,5	мм,	соединенная	контактными	перешей-
ками	с	частицей	корунда;	3	—	частица	корунда)

Проведенными	
электронномикро-
скопическими	иссле-
дованиями	установ-
лено,	 что	 характер	
изменения	структу-
ры	суспензии	из	сме-
си	глиноземхромок-
сидного	 состава	 5,	
т.	 е.	дополнительно	
содержащей	добав-
ку	 Cr2o3,	 аналоги-
чен	 таковому	 для	
суспензии	из	 смеси	
глиноземистого	 со-
става	3	(рис.	9).

1
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Электронномикроскопические	исследования	суспензии	из	
смеси	глиноземистого	состава	4,	содержащей	смесь	диспергаторов	
Castament	FS-10	+	Castament	FW-10,	и	суспензии	из	смеси	глино-
земхромоксидного	состава	6,	 содержащей	смесь	диспергаторов	
Castament	FS-10	+	Castament	FW-10,	показали,	что	характер	изме-
нения	их	микроструктур	в	зависимости	от	времени	выдерживания	
в	эксикаторе	является	также	аналогичным	вышеописанному	для	
суспензий	глиноземистого	состава	из	смеси	3,	содержащей	смесь	
диспергирующих	глиноземов	ADS-1	+	ADW-1,	и	глиноземхромок-
сидного	состава	5,	содержащей	смесь	диспергирующих	глиноземов	
ADS-1+	ADW-1.	на	рис.	10	приведена	микроструктура	суспензии	
из	смеси	4	через	3;	6;	9	и	12	ч	после	затворения	водой,	на	рис.	11	—	
микроструктура	суспензии	из	смеси	6	через	0,5;	6;	9	и	12	ч	после	
затворения	водой.

Результаты	выполненных	 электронномикроскопических	
исследований	использованы	при	разработке	оптимальных	па-
раметров	технологического	процесса	изготовления	нового	вида	
огнеупорной	продукции	—	обожженных	фасонных	изделий	марок	
К-98	и	КДХ-93	по	ТУ	У	26.2-00190503-320:2010,	ранее	институтом	
не	производимых	и	предназначенных	для	выполнения	рабочего	

1 мкм1 мкм
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ба

в г

Рис. 10.	 микроструктура	суспензии	глиноземистого	состава	4,	содержащая	
смесь	диспергаторов	марок	Castament	FS-10	+	Castament	FW-10,	образовавшая-

ся	через	3	(а),	6	(б),	9	(в)	и	12	ч	(г)	с	момента	затворения	водой
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слоя	футеровки	реакторов	производства	технического	углерода,	
а	также	нормативной	документации,	регламентирующей	указан-
ный	технологический	процесс.

Заключение

С	применением	метода	электронной	микроскопии	изучены	
процессы	структурообразования,	которые	протекают	в	глинозе-
мистых	и	глиноземхромоксидных	суспензиях,	содержащих	до-
бавку	смеси	диспергирующих	глиноземов	марок	ADS-1+	ADW-1	
или	диспергаторов	марок	Castament	FS-10	+	Castament	FW-10.	
Показано,	что	в	свежеприготовленных	суспензиях	наблюдается	
высокая	степень	разобщенности	частиц,	т.	е.	практически	отсут-
ствует	их	агрегация.	на	разобщенных	частицах	корунда	в	суспен-
зиях	формируются	аморфные	(бесструктурные)	полупрозрачные	
оболочки,	образующиеся	вследствие	набухания	диспергирующей	
добавки	Castament	FS-10	+	Castament	FW-10	или	органического	
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Рис. 11.	 микроструктура	суспензии		
глиноземхромоксидного	состава	6,		

содержащая	смесь	диспергаторов	марок	
Castament	FS-10	+	Castament	FW-10,		

образовавшаяся	через	0,5	ч	(а),	3	(б),	6	(в),		
9	(г)	и	12	ч	(д)	с	момента	затворения	водой
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(полимерного)	 вещества,	 содержащегося	 в	 диспергирующих	
глиноземах	ADS-1	+	ADW-1.	исследованиями	изменений,	проис-
ходящих	в	этих	суспензиях	через	0,5	ч,	3,	6,	9,	12,	24	ч	установле-
но,	что	характер	изменения	их	микроструктур	в	зависимости	от	
времени	их	выдерживания	в	эксикаторе	аналогичен.	через	0,5	ч	
выдерживания	суспензий	в	них	на	разобщенных	частицах	корунда	
выявлено	утолщение	аморфных	(бесструктурных)	полупрозрач-
ных	оболочек.	через	3	ч	выдерживания	суспензий	в	них	уже	видна	
образовавшаяся	коагуляционная	структура	преимущественно	
через	точечные	контакты	между	частицами,	а	также	образовалась	
неплотная	 студенистая	масса	 с	конденсационной	структурой,	
которая	образовалась	вследствие	продолжающегося	поглощения	
воды	органическим	(полимерным)	веществом,	т.	е.	одновременно	
с	коагуляционной	в	 суспензиях	начинает	развиваться	конден-
сационная	структура	за	 счет	набухания	содержащегося	в	дис-
пергирующих	добавках	органического	(полимерного)	вещества.	
через	6	ч	выдерживания	суспензий	плотность	студенистой	массы	
увеличивается,	через	9	ч	последняя	еще	больше	уплотняется,	
а	через	24	ч	плотность	студенистой	массы	остается	практически	
такой	же,	как	и	через	9	ч,	т.	е.	через	9	ч	выдерживания	суспензий	
в	них	произошло	значительное	поглощение	воды	органическим	
(полимерным)	веществом.	Примерно	через	9	ч	после	приготовле-
ния	глиноземистых	и	глиноземхромоксидных	суспензий	конден-
сационная	структура	в	них	практически	полностью	преобладает	
над	коагуляционной	структурой.

Установленный	механизм	структурообразования	в	глинозе-
мистых	и	глиноземхромоксидных	суспензиях	использован	при	
разработке	оптимальных	параметров	технологического	процес-
са	изготовления	обожженных	вибролитых	фасонных	изделий	
на	основе	корунда	без	добавки	и	с	добавкой	оксида	хрома,	ранее	
институтом	не	производимых	и	предназначенных	для	выполнения	
рабочего	слоя	футеровки	реакторов	производства	технического	
углерода,	а	также	нормативной	документации,	регламентирую-
щей	указанный	технологический	процесс.
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