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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

Актуальность темы 

К числу актуальных проблем, наиболее значительных для обеспечения 

стабильных условий функционирования производства современных керамиче-

ских материалов, можно отнести поиск и использование нетрадиционных сырь-

евых материалов, исследование влияния различных факторов на процесс изго-

товления керамических изделий на основе инновационных ресурсосберегаю-

щих технологий.  

Особую значимость в последнее время приобретает проблема повышения 

огнеупорности, химической и термической стойкости высокопористой керами-

ки в сочетании с повышенной прочностью, что позволит расширить области ее 

традиционного использования.  

Одним из путей повышения прочностных характеристик пористых кера-

мических материалов может быть использование добавок армирующе-

упрочняющего действия за счет неизометрического габитуса частиц кристалли-

ческой фазы, создающей игольчатый сросток в теле керамической матрицы, 

например, при использовании добавок волластонитовых пород. Другим путем 

повышения прочности высокопористой керамики может быть синтез такой 

кристаллической фазы непосредственно в теле керамической матрицы в одно-

кратном обжиге. 

Использование как природного, так и синтезированного волластонита 

имеет большие перспективы для повышения качества керамических материа-

лов, используемых как для теплоизоляции, так и для оснастки литейных агрега-

тов алюминиевой промышленности. Это связано с активной заменой в послед-

нее время асбестосодержащих огнеупорных материалов, обладающих канцеро-

генными свойствами, на экологически чистые волластонитсодержащие керами-

ческие материалы. При этом улучшение эксплуатационных свойств футеровоч-

ных материалов волластонитового состава обеспечивается благодаря армиру-

ющему действию игольчатого габитуса кристаллов минерала волластонита, его 

высокой термоcтойкостью и химической стойкостью к расплавам алюминия. 

В настоящее время накоплен значительный научный и практический 

опыт интенсификации процессов твердофазного синтеза волластонита. Однако 

ограниченность сырьевой базы, высокая температура синтеза (1100 – 1200 °С) и 

невысокий выход целевого продукта обусловливают актуальность проведения 

исследований в направлении  активации твердофазных процессов синтеза вол-

ластонита по керамической технологии.  

Работы, положенные в основу диссертационной работы, выполнялись в 

рамках госзадания «НАУКА» 3.3055.2011 «Разработка научных основ получе-

ния наноструктурированных неорганических и органических материалов», про-

граммы «Участник молодежного научно-инновационного конкурса» 

(У.М.Н.И.К.) (2013 – 2014 гг.), Федеральной целевой программы «Научные и 

научно-педагогические кадры инновационной России» на 2009 – 2013 годы» 

(2010 – 2011 гг.). 
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Объект исследования – пористые волластонитсодержащие керамические 

материалы на основе кремнеземистого сырья с природными и техногенными 

добавками. 

Предмет исследования – физико-химические процессы формирования 

структуры, физико-механических и теплофизических свойств керамических 

волластонитсодержащих материалов различной плотности на основе природно-

го и техногенного высококремнеземистого сырья. 

Цель работы заключается в разработке составов и технологии керамиче-

ских материалов на основе композиций высококремнеземистого сырья с при-

родными и техногенными компонентами для строительной и промышленной 

теплоизоляции, а также для керамической оснастки литейных агрегатов в цвет-

ной металлургии. 

Для достижения поставленной цели решались следующие задачи: 

 исследование и анализ взаимосвязи особенностей вещественного соста-

ва и технологических свойств используемого природного и техногенного сы-

рья: кремнеземистого (диатомита, опоки, маршалита, микрокремнезема); из-

весткового (мела и известняка), алюмосиликатного (цеолитовых пород); вспу-

ченных перлита и вермикулита; 

● исследование процессов синтеза волластонита на основе природного и 

техногенного сырья;  

● разработка составов и технологии теплоизоляционной диатомитсодер-

жащей керамики на основе природного и техногенного сырья Сибирского реги-

она; 

● разработка составов и исследование свойств алюмосиликатной керами-

ки на основе диатомита с использованием псевдопластичного сырья со струк-

турной пористостью породообразующего минерала (цеолитовых пород); 

● регулирование пористости диатомитсодержащей керамики введением 

вспученного наполнителя; 

● разработка составов и технологии керамических материалов на основе 

диатомита с волластонитовой связкой для промышленной теплоизоляции; 

● разработка составов и технологии керамических материалов с волла-

стонитовой кристаллической фазой в качестве литейной оснастки для разлива 

цветных металлов. 

Научная новизна 
1. Установлено, что химико-минералогический (чистота состава и нали-

чие аморфизированной составляющей) и зерновой составы кремнеземистого 

сырья, а также различия в структурно-фазовых изменениях при их нагревании, 

определяют разную степень активности данного сырья в процессах твердофаз-

ного синтеза волластонита. Наиболее полно синтез волластонита происходит в 

смесях карбоната кальция (независимо от его природной формы) с аморфной 

(микрокремнеземом) и аморфно-кристаллическими (опокой и диатомитом) 

формами кремнеземистого сырья с выходом волластонита до 92 – 96 % (при 

температуре 1200 °С). В случае использования высокочистой аморфной 

кремнекислоты и природного кварцевого компонента в виде маршалита выход 

волластонита составляет не более 60 – 80 %.  
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2. Установлено, что механизм твердофазового синтеза волластонита 

определяется природой и дисперсностью покрываемого (кремнеземистого) 

компонента. Использование кремнезема в кристаллической (в виде маршалита с 

размером элементарных частиц от 1–3 до 10–15 мкм) и в аморфно-

кристаллической формах - в виде опоки и диатомита (с частицами от 1,0–1,5 до 

10–15 мкм) независимо от природы известковой составляющей обусловливает 

диффузионный синтез по схеме Яндера (кинетически описываемый уравнением 

Гинстлинга-Броунштейна). В случае применения аморфного кремнезема в 

наноразмерной форме (в виде микрокремнезема с дисперсностью частиц менее 

0,1 – 0,5 мкм) наиболее вероятно протекание процесса по схеме анти-Яндера. 

3. Установлено, что повышенная прочность пористых (с плотностью 1,1 – 

1,8 г/см
3
) керамических материалов с волластонитовой кристаллической фазой 

обусловлена армирующим действием синтезированного волластонита удлинен-

но-призматического габитуса: с длиной иглы от 5 до 15 мкм – в композициях 

мела с микрокремнеземом (прочность на сжатие – 30 – 76 МПа), и частиц пау-

тинообразной формы размером от 2 до 3 мкм – в композициях мела с диатоми-

том (28 – 46 МПа) и опокой (28 – 57 МПа).  

Практическая значимость работы:  
1. Предложен состав и способ получения шихты для синтеза волластони-

та (патент на изобретение № 2380340 РФ);  

2. Разработаны составы и технология керамических материалов волла-

стонитового состава для элементов литейной оснастки в технологии цветных 

металлов; 

3. Разработаны составы и технология диатомито-вермикулитовой и диа-

томито-перлитовой теплоизоляционной керамики с  волластонитовой связкой; 

4. Разработаны составы и технология пористой керамики пониженной 

плотности для промышленной (с температурой службы до 1000 °С) и строи-

тельной теплоизоляции на основе диатомита с добавками вспученных перлито-

вой и вермикулитовой пород в качестве порообразующего компонента; 

5. Разработаны составы и технология теплоизоляционной керамики для 

строительной теплоизоляции на основе диатомита на связке из цеолитовых по-

род с добавками вспученных перлита и вермикулита. 

Реализация результатов работы 

Технические решения по получению пористых керамических материалов 

из разработанных составов опробованы в опытно-промышленных условиях 

ООО «Сибирский силикатный центр» (г. Томск), что подтверждается актами об 

опробовании.  

Личный вклад автора состоит в постановке задач исследования, выборе 

направлений и методов исследований, непосредственном участии при проведе-

нии экспериментальной работы, анализе и интерпретации полученных резуль-

татов. 

Апробация работы 

Материалы диссертационной работы доложены и обсуждены на научно-

технических конференциях и симпозиумах регионального, всероссийского и 

международного уровней: IX, X, XII, XIII Всероссийских научно-практических 
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конференциях «Химия и химическая технология на рубеже тысячелетий» 

(г. Томск, 2008, 2009 , 2011, 2012 гг.); XII- XVI Международных научных 

симпозиумах им. академика М.А. Усова «Проблемы геологии и освоения недр» 

(г. Томск, 2008 – 2012 гг.); XIV - XVI Международных научно-практических 

конференциях «Современные техника и технологии» (г. Томск, 2008 – 2010 гг.); 

Международной конференции огнеупорщиков и металлургов (г. Москва, 2010 – 

2013 гг.), VI Международной конференции студентов и молодых ученых 

«Перспективы развития фундаментальных наук» (г. Томск, 2009). 

На защиту выносятся: 

 Влияние химико-минералогического состава кремнеземистого сырья на  

структурно-фазовые превращения при его нагревании; 

 результаты исследования процесса твердофазного синтеза волластони-

та на основе природных и техногенных компонентов; 

 способы формирования пористой структуры керамических материалов 

на основе кремнеземистого (диатомита) сырья;  

 составы и технология высокопористых теплоизоляционных керамиче-

ских материалов, в том числе с волластонитовой связкой, на основе компози-

ций диатомита с природными и техногенными компонентами; 

 технологические разработки по получению высокопрочных, химически 

стойких керамических материалов волластонитового состава для элементов ли-

тейной оснастки разлива цветных металлов. 

Публикации  
Основные положения диссертации опубликованы в 22 работах, включая 

2 статьи в журналах, рекомендованных ВАК, и 1 патент РФ на изобретение. 

Структура и объем диссертационной работы  
Диссертация состоит из введения, 4 глав, основных выводов по работе, 

списка использованной литературы из 143 источников и приложений. Работа 

изложена на 171 странице машинописного текста, содержит 39 таблиц и 87 ри-

сунков. 

СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

Во введении излагаются цель работы, обоснование актуальности темы 

исследований, сформулированы задачи для достижения поставленной цели, 

приводятся научная новизна и практическая значимость работы.  

В первой главе (Современные представления о физико-химических и 

технологических процессах получения керамических материалов различной 

плотности на основе природного и техногенного высококремнеземистого 

сырья) приводятся требования к пористой керамике и области ее применения. 

Анализируются особенности формирования пористой структуры теплоизоля-

ционных керамических материалов, способы повышения прочностных свойств 

высокопористых керамических структур, способы синтеза волластонита из 

природного и технического сырья. 

В направлении синтеза волластонита различными способами проводятся 

исследования учеными разных научных школ (КНИТУ г. Казань, РХТУ им. 

Д. И. Менделеева г. Москва, ИОНХ им. Н. С. Курнакова РАН г. Москва, 

ЕТИ МГТУ «Станкин» г. Егорьевск, ТПУ г. Томск и др.). Это отражено в рабо-



7 

тах таких российских ученых, как В. Д. Гладун, Л. В. Акатьева, В. Л. Балкевич, 

В. И. Верещагина, В. Н. Смиренской, С. А. Антипиной и др. 

Во второй главе (Характеристика сырьевых компонентов, методы 

исследований и методология работы) представлены характеристики физико-

химических и технологических свойств объектов исследования, методы и мето-

дики исследований исходных сырьевых материалов и полученных на их основе 

конечных продуктов. 

В качестве перспективных сырьевых материалов для синтеза волластони-

товой связки опробовались кремнеземистые (диатомит и опока Инзенского ме-

сторождения, маршалиты Елбашенского месторождения Новосибирской обла-

сти и Александровского месторождения Челябинской области, микрокремнезем 

как отход ферросплавного производства, безводная кремниевая кислота в виде 

реактива квалификации ч.д.а.) и известковые (мел Инзенского месторождения и 

известняк Томской области) породы. 

При разработке технологии высокоэффективных теплоизоляционных ма-

териалов создание высокопористых керамических структур обеспечивалось за 

счет использования в качестве основного сырьевого компонента природного 

высококремнеземистого материала с собственной высокопористой структурой 

– диатомитовой породы (Ульяновская обл.). 

В качестве пороформирующих добавок использовались добавки цеолито-

вой породы Сахаптинского месторождения (Красноярский край), вспученные 

перлитовая порода Арагацкого месторождения и вермикулитовая породы Та-

тарского месторождения (Красноярский край) (таблица 1). 

 

Таблица 1 – Химический состав исследуемых сырьевых компонентов 

Сырье Содержание оксидов, мас. % 

SiO2 Al2O3 Fe2O3 СаО MgO K2O Na2O TiO2 C Δmпрк 

кремнеземистое сырье 

маршалит александровский 97,11 1,51 0,32 0,13 0,01 0,22 0,02 0,02 - 0,66 

маршалит елбашенский 95,70 2,10 0,27 0,80 0,60 - - - - 0,53 

микрокремнезем 88,00 0,40 0,70 2,70 2,70 2,62 1,50 - 1,40 3,00 

диатомит  86,44 5,30 1,60 0,74 0,53 - - - - 5,39 

опока 83,00 5,25 2,72 2,05 1,47 - - - - 5,51 

кремнекислота > 99,00 < 1,00 

алюмосиликатное сырье  

цеолитовая порода  66,20 12,55 2,37 2,28 1,66 3,25 1,04 0,34 - 10,31 

известковое сырье 

мел инзенский  1,64 0,60 0,17 54,40 0,12 - - - - 42,30 

известняк  нераств. остаток–3,72 53,14 0,29 следы 42,85 

вспученное сырье 

вермикулит 37,50 11,73 4,66 4,70 23,50 2,18 - 15,75 

перлит 73,86 12,75 1,19 2,10 2,00 5,32 - 2,78 

 

Таким образом, по химическому составу исследуемое кремнеземистое 

сырье отличается разным содержанием SiO2, причем наиболее чистыми явля-

ются безводная кремниевая кислота и маршалит, содержание оксида кремния в 
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которых, составляет не менее 95 %, а в остальном сырье – микрокремнеземе, 

диатомите и опоке – от 88 до 83 %.  

По минералогическому составу (по данным рентгеновского метода, 

термического анализа и инфракрасной спектроскопии) исследуемые 

кремнеземсодержащие компоненты можно условно разделить на три группы: 

аморфное кремнеземистое сырье, в котором кремнезем как породообразующая 

составляющая полностью представлен аморфной разновидностью 

(микрокремнезем и безводная кремниевая кислота); аморфно – 

кристаллическое сырье, в котором преобладающей фазой является аморфный 

кремнезем (70 – 80 %) с примесью до 10 – 15 % кристаллического кварца 

(опока и диатомит Инзенского месторождения); и кристаллическое сырье, 

сложенное преимущественно тонкодисперсным кварцем в случае маршалита 

Елбашенского и Александровского месторождений. 

При изучении физико-химических особенностей и технологических 

свойств сырьевых материалов, масс и готовых изделий, а также процессов фа-

зообразования в исследуемых объектах при нагревании в работе применялись 

физико-химические методы исследования: химический анализ, рентгеновский 

анализ (ДРОН-3М), комплексный термический анализ (дериватограф Paulik-

Paulik-Erdey марки Q-1500 D, термоанализатор фирмы «Шимадзу» и диффе-

ренциально-сканирующий калориметр), ИК-спектроскопия (Nicolet 6700), оп-

тическая и электронная микроскопия (SEM «HITACHI S-570», РЭМ JSM-840 

фирмы «Jeol») и др.  

Приводится и обосновывается структурно-методологическая схема ис-

следований. 

В третьей главе (Исследование процессов твердофазного синтеза вол-

ластонита из природного и техногенного сырья) рассматриваются вопросы 

синтеза волластонита в смесях природного (диатомита, опоки, маршалита) и 

техногенного (микрокремнезема и безводной кремниевой кислоты) кремнезе-

мистого сырья. 

Установлено, что нагревание кристаллического сырья в виде маршалита 

во всем интервале используемых температур (от 600 до 1200 °С) не вызывает 

существенных структурно-фазовых изменений кремнезема в форме кварца. По-

вышение температуры нагрева до 1050 – 1200 °С аморфно-кристаллического 

сырья в виде опоки по данным рентгенофазового анализа вызывает появление 

метакристобалита (рисунок 1, кривая 2), что может быть обусловлено как 

трансформацией кварца, так и, главным образом, кристаллизацией аморфизи-

рованной кремнеземистой составляющей.  

Подобные превращения установлены при нагревании до 1200 °С другого 

аморфно-кристаллического сырья – диатомита, однако по сравнению с опокой 

активная кристаллизация метастабильного кристобалита в диатомите фиксиру-

ется уже при температуре 1000 °С (рисунок 1, кривая 3). 

Существенные различия в фазовых изменениях при нагревании замечены 

при нагреве аморфных технических продуктов – безводной кремниевой кисло-

ты и микрокремнезема. При нагреве до температуры 1000 °С в обоих случаях, 

независимо от разновидности указанного сырья, доминирующим процессом яв-
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Рисунок 1 – Изменение интенсивности 

рентгеновских рефлексов кварца, кристоба-

лита и тридимита в продуктах нагрева 

кремнеземистого сырья: 1 – маршалит; 2 – 

опока; 3 – диатомит; 4 – микрокремнезем;  

5 – безводная кремнекислота 

ляется кристаллизация аморфи-

зированной кремнеземистой со-

ставляющей в неупорядоченный 

метастабильный кристобалит. В 

частности, при термообработке 

аморфного микрокремнезема 

зафиксировано, что кристалли-

зация метастабильного кристо-

балита начинается в интервале 

температур от 800 до 1000 °С 

(рисунок 1, кривая 4). 

При повышении темпера-

туры свыше 1000 °С на дифрак-

тограммах обожженных образ-

цов наблюдается уменьшение 

интенсивности и полуширины 

рентгеновских рефлексов кри-

стобалита и формирование но-

вой кристаллической фазы с 

диффузными рентгеновскими 

рефлексами при 0,430, 0,412 и 

0,380 нм, которая диагностиру-

ется как неупорядоченный три-

димит.  

Что касается анализируе-

мой кремниевой кислоты, то 

процессы кристаллизации 

аморфной фазы протекают бо-

лее активно (в 2,5 – 3 раза) и 

при более низкой температуре, 

чем в микрокремнеземе – начи-

ная с температуры 600 °С (рисунок 1, кривая 5). Экстремальный характер зави-

симости интенсивности рентгеновских рефлексов метакристобалита в темпера-

турном интервале 800 – 1200 °С, как и в случае микрокремнезема, обусловлен 

процессами его частичной трансформации в тридимит.  

Кристаллизация тридимита при нагревании микрокремнезема обусловле-

на присутствием в химическом составе микрокремнезема, являющегося отхо-

дом при производстве ферросилиция, оксидов некомплексообразующих катио-

нов Na
+
, K

+
, Mg

+2
, Ca

+2
, Fе

+3
, выступающих активными минерализаторами в 

процессе формирования тридимита.  

Причина кристаллизации аморфного кремнезема в тридимит при нагре-

вании безводной кремниевой кислоты, по всей вероятности, связана со спосо-

бом ее получения, состоящим в прокаливании при температуре не выше 

1000 °С геля кремнекислоты, получаемого разложением щелочных силикатов 

водным раствором соляной кислоты. Скорее всего, присутствие в безводной 
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кремнекислоте остаточных катионов щелочных оксидов активирует процесс 

тридимитообразования при ее нагревании выше 1000 °С.  

Таким образом, последовательность и интенсивность полиморфных пре-

вращений при нагревании кремнеземистого сырья объясняется особенностями 

их химического и фазового со-

ставов. Различия в структурно-

фазовых изменениях, сопро-

вождающихся возникновением 

кварц-кристобалитовых (в слу-

чае диатомита и опоки), а так-

же кристобалит-тридимитовых 

структур с различной степенью 

упорядоченности, в которых 

чередуются пакеты с кристо-

балитовым и тридимитовым 

типом укладки (в случае мик-

рокремнезема и безводной 

кремнекислоты), будут опре-

делять, в перспективе, разную 

степень активности данного 

сырья в процессах синтеза раз-

личного рода силикатных соедине-

ний. 

Исследование процессов синте-

за волластонита проводилось в сме-

сях исходных компонентов (таблица 

2), стехиометрических по волласто-

ниту с молярным соотношением 

CaO:SiO2 = 1,0 (48,25 мас. % СаО и 

51,75 мас. % SiO2), а также в смесях с 

избыточным содержанием кремнезе-

мистого сырья с молярным соотно-

шением CaO:SiO2 = 0,9 (42,50 мас. % 

СаО и 57,50 мас. % SiO2). При этом 

предполагалось, что некоторый из-

быток кремнезема необходим для 

смещения реакций синтеза силикатов 

кальция в сторону образования вол-

ластонита, а также для обеспечения 

полноты связывания СаО в силикаты 

кальция. 

Исследование дериватографи-

ческим методом физико-химических 

процессов, протекающих при нагреве 

Таблица 2 –Компонентный состав и шифр  

масс для синтеза волластонита 

Шифр 

состава  

Компонентный состав, мас. % 

кремнеземи-

стый 
известковый 

СаО:SiO2=1,0 (0,9) 37,5 (40,0) 62,5 (60,0) 

М 1 
диатомит 

известняк 

М 6 мел 

М 2 
опока 

известняк 

М 7 мел 

М 3 микрокремне-

зем 

известняк 

М 8 мел 

М 4 
маршалит 

известняк 

М 9 мел 

М 5 
кремнекислота 

известняк 

М 10 мел 

 

Рисунок 2 – ДТА-кривые исследуемых 

стехиометрических по волластониту 

составов мела с диатомитом (М6), 

опокой (М7), микрокремнеземом (М8), 

маршалитом (М9) и кремнекислотой 

(М10) 
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смесей кремнеземистого компонента с мелом до 1200 °С (рисунок 2) свидетель-

ствует об определяющей роли природы кремнеземистой составляющей по 

сравнению с известковой (мелом или известняком) в твердофазовом синтезе 

волластонита. В частности выявлено, что наиболее интенсивно синтез протека-

ет в смесях известкового компонента с диатомитом (М6) и опокой (М7), о чем 

свидетельствуют экзотермические эффекты в температурном интервале 990 – 

1060 °С на кривых ДТА этих составов, по сравнению с маршалитом (М9), мик-

рокремнеземом (М8) и безводной кремнекислотой (М10), в которых на проте-

кание синтеза указывают лишь незначительные перегибы на кривых ДТА в ин-

тервале указанных температур. 

Диагностика рентгеновским методом физико-химических процессов, про-

текающих в образцах из исследуемых волластонитовых смесей, обожженных в 

температурном интервале 1000 – 1200 °С с выдержкой при конечной темпера-

туре 1 ч, подтвердила, что в первую очередь полнота протекания процесса син-

теза волластонита зависит от природы кремнеземистого сырья. Причем, уста-

новлено, что как в стехиометрических смесях, так и в смесях с избыточным со-

держанием кремнезема, независимо от вида кремнеземистого компонента, син-

тез волластонита не доходит до конца, поскольку в продуктах обжига на каче-

ственном уровне наряду с присутствием β- и α-волластонита зафиксировано 

присутствие двухкальциевого силиката в форме ларнита (β-2CaO·SiO2), а также 

кристобалита и остаточного кварца. 

Оценка влияния количественного содержания кремнеземистого компо-

нента на процессы фазообразования в волластонитовых смесях свидетельствует 

о незначительной разнице в содержании кристобалита в стехиометрических 

смесях (CaO : SiO2 = 1,0) и с избыточным содержанием кремнезема 

(CaO : SiO2 = 0,9) при температурах 1000 – 1100 °С и о существенном снижении 

(в 3 раза) доли остаточного кварца в образцах из смеси с маршалитом (М9) по-

сле обжига при температуре 1200 °С за счет более полного связывания оксида 

кальция кремнеземом в волластонит (таблица 3). 

 

Таблица 3 – Фазовый состав продуктов синтеза волластонита при 1200 °С 
Композиции  

СаО 

SiO2 

Содержание фаз, % Целостность 

образца 

после 2 мес. 

в
о
л

л
а
-

ст
о
н

и
т
 

к
в

а
р

ц
 

к
р

и
-

ст
о
б
а
-

л
и

т
 

т
р

и
д

и
-

м
и

т
 

л
а
р

н
и

т
 

св
о
-

б
о
д

н
ы

й
 

С
а
О

 

ст
ек

-

л
о
ф

а
за

 

мел:диатомит 1,0 88,8 1,9 2,4 1,2 1,9 3,8 - целый 

0,9 96,7 - 1,2 - 1,6 0,5 - целый 

мел:опока 1,0 91,1 - 1,7 1,3 1,9 4,0 - целый 

0,9 92,9 2,0 2,3 0,8 1,6 0,4 - целый 

мел:микрокрем-

незем 

1,0 96,0 - 0,7 1,3 1,6 0,4 - целый 

0,9 95,9 2,2 - - 1,6 0,3 - целый 

мел:маршалит 1,0 60,8 14,4 1,6 4,2 6,3 8,7 4,0 рассыпался 

0,9 71,4 6,3 4,2 1,3 3,9 0,4 12,5 целый 

мел:кремнекис-

лота 

1,0 62,8 - 8,6 2,3 6,4 9,9 10,0 рассыпался 

0,9 81,1 1,6 6,2 1,6 2,3 0,4 6,8 целый 
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Визуальные наблюдения за изменениями обожженных образцов в про-

цессе их хранения на воздухе показали, что одни образцы хранились длитель-

ное время без изменения целостности (разрушения), другие уже через 1 – 2 не-

дели начинали постепенно самопроизвольно разрушаться. Это связано с неза-

вершенностью процесса синтеза волластонита (присутствием в обожженных 

изделиях как промежуточного соединения – ларнита, так и не прореагировав-

шего оксида кальция, гидратация на воздухе которого является основной при-

чиной разрушения изделий в процессе их хранения).  

Прямые определения содержания свободного оксида кальция в обожжен-

ных изделиях из анализируемых составов показали, что присутствие в них сво-

бодного оксида кальция в количестве до 5 мас. % обеспечивает сохранность из-

делий при хранении. Кроме того, выявлено, что использование избыточного 

содержания кремнеземистого компонента (CaO : SiO2 = 0,9) независимо от его 

природы в составе волластонитовых масс способствует более активному проте-

канию процесса синтеза, что сопровождается уменьшением содержания в об-

разцах свободного СаО в 2,5 – 10 раз из смесей с малоактивными формами 

кремнеземистого сырья 

(маршалитом) и сохране-

нию целостности образ-

цов практически из всех 

составов указанной серии. 

На электронных 

микроснимках образцов с 

микрокремнеземом (со-

став М8), обожженных 

при температуре 1000 °С, 

прослеживается формирование кристаллической фа-

зы неизометрического габитуса с длиной иглы 2 – 

5 мкм (рисунок 3). Повышение температуры синтеза 

до 1200 °С обусловливает интенсивный рост кри-

сталлов до 5 – 10 мкм в длину и до 1,5 – 2 мкм в по-

перечнике. 

О наличии синтезированного волластонита в 

смесях мела с диатомитом (состав М6) или опокой 

(состав М7) при температуре синтеза 1200 °С свиде-

тельствует присутствие на микроснимках развитой 

сети частиц паутинообразной формы (рисунок 4). 

Кинетические исследования процесса синтеза 

волластонита в изотермических условиях в темпера-

турном интервале 1000 – 1200 °С показали, что механизм твердофазного синте-

за волластонита как в стехиометрических смесях (CaO : SiO2 = 1,0), так и в сме-

сях с избыточным содержанием кремнезема (CaO : SiO2 = 0,9) определяется 

природой покрываемого (кремнеземистого) компонента.  

Выявлено, что наибольший выход продукта (волластонита) в условиях 

изотермического нагрева при выдержке 1 час достигается при температуре 

Рисунок 3 – Электронные микроснимки продукта об-

жига при 1000
о
С смеси мела с микрокремнеземом  

1100 

°С 

1200 

°С 

Рисунок 4–Электронный 

микроснимок продукта 

обжига при 1200 °С смеси 

опоки с мелом  
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1200 °С в смесях мела с аморфно-кристаллическим кремнеземистым сырьем 

(диатомитом и опокой) независимо от соотношения кальциевой и кремнеземи-

стой составляющей. Однако сопоставительный  анализ данных свидетельствует 

о более активном развитии процесса в смесях с избыточным содержанием 

кремнеземистого компонента по сравнению со смесями, стехиометрическими 

по волластониту (с выходом волластонита в случае использования диатомита 

равным 0,635 и 0,804, в случае опоки – 0,638 и 0,803 соответственно). 

Количественная обработка экспериментальных данных по кинетике вы-

хода волластонита позволила определиться с механизмом твердофазного синте-

за волластонита в смесях оксидного состава. Полученные результаты подтвер-

ждают сведения о том, что он (механизм) имеет диффузионный характер и про-

текает путем объемной диффузии реагентов через слой продукта реакции. Дру-

гое дело, что направление и скорость этой диффузии определяется природой 

реагентов.  

По нашему мнению, в том случае, когда сырьевая смесь состоит из мало-

активных кремнеземистых компонентов (маршалит), либо относительно мало 

подверженных термическим преобразованиям компонентов (диатомит и опока) 

справедлива модель Яндера, основанная на предположении об образовании 

продукта путем односторонней диффузии покрывающего компонента (оксида 

кальция) вглубь зерен (кремнезема), покрытых слоем продуктом. Если же по-

крываемый кремнеземистый компонент (микрокремнезем) находится в высоко-

активном аморфном состоянии с дисперсностью элементарных частиц, отвеча-

ющей наноразмерам, и имеет высокую концентрацию неравновесных дефектов, 

что значительно увеличивает диффузионную подвижность составных частей 

решетки, возможна диффузия частиц покрывающего компонента изнутри через 

слой продукта к его наружной поверхности (модель анти-Яндера). 

Четвертая глава (Разработка составов и технологии керамических 

материалов на основе композиций диатомита с природными и техноген-

ными компонентами) посвящена проектированию составов и разработке тех-

нологии керамических материалов для строительной и промышленной тепло-

изоляции, а также элементов литейной оснастки для разлива расплавов цветных 

металлов и сплавов.  

При разработке технологии керамических материалов создание пористых 

керамических структур осуществлялось путем использования: а) основного сы-

рьевого компонента с собственной высокопористой структурой – диатомитовой 

и цеолитовой пород; б) корректирующих природных и техногенных добавок 

пороформирующего действия – вспученных вермикулитовых и перлитовых по-

род; в) выгорающих добавок – древесных опилок; г) природных пластифици-

рующих добавок (тугоплавкой глины); д) комплексных временных технологи-

ческих связок – водных растворов технического лигносульфоната, метилцел-

люлозы, ортофосфорной кислоты, суперпластификатора СП-1. 

Поскольку диатомитовая порода представляет собой тонкодисперсную 

рыхлую породу, которая при затворении водой достаточно зыбкая и обладает 

малой пластичностью, предполагалось, что добавка цеолитовой породы (от 10 

до 50 мас. %) улучшит пластические свойства массы на стадии формования из-
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делий за счет собственной микропористости и псевдопластичности, добавки 

вспученных перлита и вермикулита (от 10 до 30 мас. %) за счет собственной 

макропористости повысят пористость образцов  после обжига. Для повышения 

общей пористости теплоизоляционных керамических материалов было решено 

наряду со вспученными перлитом и вермикулитом опробовать в качестве выго-

рающей добавки древесные опилки в количестве 5 – 20 % сверх 100 %. 

Теоретический анализ поведения в системе K2O – Al2O3 – SiO2 

диатомитовой породы без добавок и ее композиций с цеолитовой породой (от 

20 до 30 мас.%), со вспученными вермикулитом и перлитом (от 20 до 30 мас.%) 

свидетельствует о том, что появление эвтектических расплавов при температу-

рах 710 и 985 °С в исследуемых композициях в количестве до 50 мас. % будет 

обеспечивать протекание процесса жидкофазного спекания образцов при тем-

пературах 800 – 1000 °С.  

Проведенные исследования свидетельствуют о возможности получения 

на основе композиций «диатомит – цеолит», «диатомит – вспученный перлит» 

и «диатомит – вспученный вермикулит» теплоизоляционных материалов, обла-

дающих высокой прочностью при пониженной плотности (таблица 4).  

 

Таблица 4 – Рекомендуемые составы керамических масс и физико-

механические свойства теплоизоляционной керамики на основе диатомита 

Состав массы, % Оптимальная 

температура 

обжига, °С 

Свойства образцов 

усадка, % плотность, 

г/см
3
 

мех. проч-

ность, МПа 

диатомит 

диатомит – 100  1000 9,2 0,77 7,6 

диатомит – 100 

опилки – 20 
1000 5,4 0,60 3,1 

композиция «диатомит - цеолит» 

диатомит – 70 – 90 

цеолит – 10 – 30 
1000 8,4 – 12,7 0,85 – 0,95 9,5 – 11,5 

диатомит – 80 

цеолит – 20 

опилки – 20 

1000 5,0 0,64 2,2 

композиция «диатомит – вспученный вермикулит» 

диатомит – 80 – 90 

вермикулит – 10 – 20 
1000 4,8 – 5,6 0,74 – 0,85 5,3 – 5,5 

диатомит – 70 

вермикулит – 30 
1000 5,3 0,42 2,1 

композиция «диатомит – вспученный  перлит» 

диатомит – 90 

перлит – 10 
1000 5,1 0,73 11,0 

диатомит – 70 – 80 

перлит – 20 – 30 
1000 5,6 – 7,5 0,49 – 0,57 5,7 – 7,3 

 

Установлено, что добавки вспученных перлита и вермикулита в количе-

стве 20 – 30 мас. % являются более эффективными порообразующими компо-

нентами, чем добавка цеолитовой породы при аналогичном содержании, что 

обеспечивает получение по пластичной технологии при температурах 950 – 
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1000 °С пористой керамики с объемной массой 0,6 – 0,8 г/см
3
 и ниже, тепло-

проводностью 0,12 – 0,33 Вт/(м·К) и механической прочностью с вермикулито-

вой добавкой до 5,5 МПа, с перлитовой – до 11 МПа (таблица 4). 

Поскольку в случае оформления изделий по пластичной технологии на 

основе композиций малопластичного, зыбкого в увлажненном состоянии  диа-

томита и вспученного вермикулита, необходимо улучшение формовочных 

свойств керамических масс. С этой целью в работе опробовалось пластифици-

рующее действие таких эффективных органических связующих добавок как 

технического лигносульфоната, метилцеллюлозы, суперпластификатора СП-1. 

При этом  керамические массы приготавливались путем увлажнения вод-

ным раствором пластифицирующей добавки непластичного вспученного ком-

понента (вермикулита) с последующим введением сухой диатомитовой породы 

до образования пластичной массы. Такой способ приготовления массы обеспе-

чивает равномерность распределения связующего и тесный контакт между 

увлажненной вспученной частицей и диатомитом.  

Сопоставительный анализ свойств полученных образцов (таблица 5) сви-

детельствует в пользу применения раствора технического лигносульфоната 

(сульфитно-спиртовой барды), обеспечивающего получение изделий с четкой 

формой и повышенной прочностью после сушки и обжига по сравнению с дру-

гими используемыми связками. 

 

Таблица 5 – Влияние вида связующей добавки на физико-механические свой-

ства образцов пластичного формования на основе композиций диатомита с 

вермикулитом 
Состав, мас. % Темпе-

ратура 

обжи-

га, Т°С 

Свойства образцов на связке (сверх 100 %) из раствора 

лигносульфо-

ната (10 мас. %) 

метилцеллюлозы 

(2 мас. %) 

суперпластификатора 

СП-1 (1 мас. %) 

ρ, г/см
3
 σсж, 

МПа 

ρ, г/см
3
 σсж, 

МПа 

ρ,  г/см
3
 σсж, МПа 

диатомит – 90 

вермикулит – 10 
1000 0,78 6,2 0,78 6,0 0,76 5,3 

диатомит – 80 

вермикулит – 10 

глина – 10 

1000 0,81 5,4 0,72 3,1 0,81 5,1 

диатомит – 80 

вермикулит – 10 

глина – 10 

опилки–5 (сверх 100) 

1000 0,74 3,5 0,70 2,7 0,74 3,3 

 

Стремление повысить пористость теплоизоляционных керамических ма-

териалов на основе диатомитовой породы (с объемной массой менее 0,6 г/см
3
) 

влечет за собой необходимость увеличения доли порообразующего компонента 

(например, вспученного вермикулита) свыше 30 мас. %, что обусловило необ-

ходимость проведения исследований по получению пористой керамики по по-

лусухой технологии. В качестве пороформирующего компонента в композициях 

с диатомитовой породой использовалась вспученная вермикулитовая порода в 

количествах от 20 до 70 мас. %.  
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С увеличением содержания вспученного компонента меняются функции 

диатомитовой породы – от основного сырьевого материала с собственной вы-

сокопористой структурой, ответственного за формирование пористой структу-

ры керамической матрицы, до связующего компонента, пороформирующее 

действие которого оказывается в подчиненном положении по сравнению с ана-

логичным действием вспученного вермикулита. 

Для улучшения прочностных характеристик керамических теплоизоляци-

онных материалов на основе диатомита было решено синтезировать в них кри-

сталлическую фазу упрочняющего действия в форме волластонита. При этом 

предполагалось, что неизометрический габитус частиц волластонита будет 

обеспечивать армирование керамического материала, увеличивая прочность го-

товых изделий. 

В качестве исходного сырья для получения пористой керамики использо-

валась диатомитовая порода Инзенского месторождения в количествах от 50 до 

90 мас. %, в качестве пороформирующего компонента – вспученный вермику-

лит в количестве 10 мас. %. Для синтеза волластонита во все керамические мас-

сы вводилось от 10 до 50 % мела Инзенского месторождения. 

Синтез волластонитовой связки осуществляли при температуре 1000 – 

1150 °С в однократном обжиге (в формованных образцах). 

Принципиальная технологическая схема получения пористых волласто-

нитсодержащих керамических и композиционных материалов на основе высо-

кокремнеземистого сырья с природными и техногенными компонентами пред-

ставлена на рисунке 5, а свойства образцов для промышленной и строительной 

теплоизоляции – в таблице 6. 

 

Таблица 6 – Рекомендуемые составы и свойства теплоизоляционной керамики 

основе диатомита с добавками  
Состав массы, % Темпера-

тура 

обжига, °С 

Свойства образцов  Аналог 

плотность

, г/см
3
 

прочность на 

сжатие, МПа 

плотность 

г/см
3
 

прочность на 

сжатие, МПа 

диатомитовые Диатомитовые  

диатомит – 90 

опилки – 10 

лигносульфонат – 10* 

1000 0,60 3,1 

Д-600 

0,53 – 

0,63 
0,6 

диатомито-вермикулитовые 

диатомит – 30 – 80 

вермикулит – 20 – 70 

лигносульфонат – 10* 

950-1000 
0,55 – 

0,70 
1,5 – 2,5 аналогов нет 

диатомито-вермикулитовые с волластонитовой связкой 

диатомит – 60-90 

мел – 10-40 

вермикулит – 10* 

лигносульфонат – 10* 

1100-1150 
0,85 – 

0,95 
5,3– 8,5 аналогов нет 

Примечание: * – сверх 100 мас. % 
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Рисунок 5 – Принципиальная технологическая схема получения пористых волластонит-

содержащих керамических материалов: 

* – показатели для пластичного формования; ** – приготовление шихты для синтеза 

волластонитовой связки 

 

Анализ физико-механических свойств образцов из исследуемых составов 

(таблица 6) свидетельствует о том, что методом полусухого прессования воз-

можно получение на основе диатомита с использованием в качестве добавки 

вспученного вермикулита (от 20 до 70 мас. %) теплоизоляционных керамиче-

ских изделий с плотностью 600 – 650 кг/м
3
, теплопроводностью 0,18 – 

0,25 Вт/(м·К) и с прочностью 1,5 – 2,5 МПа.  

Формирование волластонитовой связки в композициях диатомита со 

вспученным вермикулитом позволяет рекомендовать полученные образцы в ка-

честве пористых материалов с плотностью 0,85 – 0,95 г/см
3
, теплопроводно-

Диатомит 

Опока 

Дозирование 
(весовые и объемные дозаторы) 

Совмещенные сушка и помол 
W = 3-5%, < 0,5 мм (< 1,0 мм*) 

(шахтная мельница) 

Грубое дробление 
(камневыделительные вальцы) 

 Опилки Вспученное сырье 
(вермикулит, перлит) 

Рассев 
< 1,5 мм* 

Смешение  
(двухвальный смеситель) 

 

Раствор 

пластифи-

катора  

Приготовление формовочной массы 
(двухвальный смеситель) 

Пластичное формование 
(W=40–60%), 

 (ленточный вакуумпресс) 

 

Обжиг (t = 1000–1200°C) 
(туннельная печь) 

Сушка (W=2-3%) 
(туннельное сушило) 

Теплоизоляционные материалы 

Полусухое прессование 
(W=6-8%, Р=20МПа)                    (W=20-40%, Р=1МПа) 

 

 

Цеолит 

Рассев 
< 0,5 мм (< 1,5 мм*) 

Совмещенные сушка и помол 
W=3-5%, < 0,5 мм* 

(шахтная мельница) 

Мел  Микрокремнезем 

Тонкий помол** (< 0063мм) 
 (шаровая мельница)  

Керамика для литейной оснастки 
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стью 0,343 – 0,381 Вт/(м·К) и прочностью от 5,0 до 8,5 МПа,  перспективных 

для строительной и промышленной теплоизоляции с температурой службы до 

1000 °С. 

Исследование процессов синтеза волластонита в композициях диатомита, 

опоки и микрокремнезема с мелом позволило определиться с составами кера-

мических масс для получения керамики волластонитового состава для ис-

пользования ее в качестве футеровочного материала для литейной оснастки при 

получении цветных металлов, в частности алюминия, поскольку волластонит 

практически не смачивается расплавами алюминия, что исключает вероятность 

коррозионного разрушения керамики (таблица 7). 

 

Таблица 7 – Рекомендуемые составы свойства керамики волластонитового со-

става для керамических элементов литейной оснастки  

Состав массы, % 
Температура 

обжига, °С 

Свойства образцов 

оптимального состава 

Требования к керамике 

для литейной оснастки 

плотность, 

г/см
3
 

прочность 

 на сжатие, 

МПа 

плотность, 

г/см
3
 

прочность 

 на сжатие, 

МПа 

на основе диатомита 

1,0 – 1,8 5 – 20 

диатомит – 50-70 

мел – 30-50 
1100 – 1200 1,1 – 1,5 28 – 46 

на основе опоки 

опока – 50-70 

мел – 30-50 
1100 – 1200 1,3 – 1,7 28 – 57 

на основе микрокремнезема 

микрокремнезем–50-70 

мел – 30-50 
1000 – 1100 1,2 – 1,7 30 – 76 

 

Сопоставление эксплуатационных свойств разработанных керамических 

материалов свидетельствует об их повышенной прочности, в 3 – 3,5 раза пре-

вышающей требования, предъявляемые к аналогичным футеровочным матери-

алам. 

ВЫВОДЫ 

1. По минералогическому составу исследуемые кремнеземсодержащие 

компоненты представляют собой  аморфное кремнеземистое сырье, в котором 

кремнезем как фазообразующая составляющая полностью представлен нано-

размерной (0,5 – 0,1 мкм) аморфной разновидностью (технические 

микрокремнезем и безводная кремниевая кислота); аморфно – кристаллическое 

сырье, в котором преобладающей фазой является аморфный кремнезем (70 – 

80 % с размером частиц от 1,0 – 1,5 мкм до 10 – 15 мкм) с примесью до 10 – 

15 % кристаллического кварца (опока и диатомит Инзенского месторождения); 

и кристаллическое сырье, сложенное тонкодисперсным (от 1 – 3 мкм до 10 – 

15 мкм) кварцем (маршалита Елбашенского и Александровского 

месторождений). 

2. Химический, минералогический (чистота состава и наличие аморфизи-

рованной составляющей) и зерновой составы кремнеземистого сырья, а также 

различия в структурно-фазовых изменениях в них при нагревании, сопровож-
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дающихся возникновением кварц-кристобалитовых (в случае диатомита и опо-

ки) или кристобалит-тридимитовых структур с различной степенью упорядо-

ченности, в которых чередуются пакеты с кристобалитовым и тридимитовым 

типом укладки (в случае микрокремнезема) определяют разную степень актив-

ности данного сырья в процессах твердофазного синтеза волластонита. 

3. Наиболее полно процесс синтеза волластонита происходит в смесях 

карбоната кальция (независимо от его природной формы – в виде известняка 

или мела) с аморфным (микрокремнеземом) и аморфно-кристаллическими 

(опокой и диатомитом) формами кремнеземистого сырья, с выходом волласто-

нита до 90 – 96 % (при температуре 1200 °С). В случае использования техниче-

ской высокочистой аморфной кремнекислоты и природного кварцевого компо-

нента в виде маршалита выход волластонита составляет не более 60 – 80 % в 

зависимости от содержания кремнеземисто компонента в волластонитовой мас-

се (в стехиометрии или в избытке). 

4. Механизм твердофазного синтеза волластонита в стехиометрических 

оксидных смесях определяется главным образом природой и дисперсностью 

покрываемого (кремнеземистого) компонента. Использование кремнезема в 

кристаллической (в виде маршалита) или аморфно-кристаллической форме (в 

виде диатомита и опоки) независимо от природы кальциевой составляющей 

обусловливает диффузионный синтез по схеме Гинстлинга-Броунштейна. В 

случае применения аморфного кремнезема дисперсностью элементарных ча-

стиц менее 0,1 мкм в составе стехиометрической смеси наиболее вероятно про-

текание процесса по схеме анти-Яндера. Природа и дисперсность покрывающе-

го компонента (оксида кальция) имеет подчиненное влияние на скорость синте-

за волластонита. 

5. При разработке технологии высокоэффективных теплоизоляционных 

материалов с температурой службы до 1000 °С создание высокопористых ке-

рамических структур на основе кремнеземистого сырья обеспечивается за счет 

использования в качестве основного сырьевого компонента природного мате-

риала с собственной высокопористой микроструктурой (опоки и диатомитовой 

породы). В качестве пористых добавок целесообразно использование природ-

ных и техногенных материалов с собственной высокопористой макрострукту-

рой (вспученных вермикулитовой и перлитовой пород), а также со структурной 

пористостью породообразующего минерала (цеолитовой породы).  

6. Разработанные составы композиций с содержанием  вспученных ком-

понентов до 30 мас. % обусловливают возможность формования изделий по 

пластичной технологии, что обеспечивает получение пористой керамики с 

плотностью 0,6 г/см
3
 и ниже и механической прочностью с вермикулитовой до-

бавкой до 9 МПа, с перлитовой – до 10 МПа при температуре обжига (950 – 

1000) °С. Использование добавки древесных опилок обеспечивает существен-

ное понижение объемной массы (до (0,4 – 0,6) г/см
3
) изделий из данных компо-

зиций с прочностью до 2,5 – 3,0 МПа. 

7. Повышение содержания вспученных компонентов с 30 до 70 мас. % в 

композициях с диатомитовой породой возможно только в случае формования 

изделий из полусухих масс. Обжиг при температуре 950 – 1000 °С полуфабри-
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ката из смесей диатомита со вспученными перлитом и вермикулитом обеспечи-

вает получение теплоизоляционных керамических изделий с плотностью 600 – 

650 кг/м
3
 и с прочностью 1,5 – 2,5 МПа.  

8.   Повышение прочностных характеристик пористых керамических ма-

териалов на основе смесей диатомита и опоки со вспученным вермикулитом 

обеспечивается формированием в керамической матрице армирующего кри-

сталлического сростка из частиц неизометрического габитуса за счет синтеза в 

изделиях волластонитовой связки. Создание волластонитовой связки предлага-

ется осуществлять в однократном обжиге путем совмещения процессов синтеза 

волластонита за счет подшихтовки к кремнеземистому сырью (опоке, диатоми-

ту, микрокремнезему) природного кальцийсодержащего компонента (известня-

ка, мела) в количестве от 10 до 50 мас. % и обжига изделий в интервале темпе-

ратур 1100 – 1150 °С. Это обеспечивает получение керамических материалов с 

плотностью до 1,0 г/см
3
 с пределом прочности при сжатии до 12 МПа, перспек-

тивных для промышленной и строительной теплоизоляции. 

9. Синтез волластонитовой связки в композициях реакционно-активного 

аморфного кремнеземистого сырья (диатомита, опоки и микрокремнезема) с 

известковым компонентом (мелом, известняком) обеспечивает получение хи-

мически стойкой к действию расплавов алюминия керамики волластонитового 

состава с плотностью 1,1 – 1,7 г/см
3
 и механической прочностью на сжатие в 3 

– 3,5 раза превышающей требования, предъявляемые к материалам для литей-

ной оснастки. 
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