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В	 настоящее	 время	 в	 технологии	 огнеупо-

ров	активно	внедряются	и	исследуются	различ-

ные	методы	3D-печати	[1,	2],	в	т.	ч.	метод	DIW	
(Direct	Ink	Writing),	сущность	которого	заключа-
ется	 в	 экструзии	материала	 через	 печатающую	
головку,	движущуюся	по	заданной	траектории	в	
трехмерном	пространстве.	Проблемы	 в	 данной	
области	связаны	с	противоречивыми	требовани-

ями	по	реологическим	и	 структурно-механиче-
ским	 характеристикам	 материалов	 для	 печати,	
которые,	 с	 одной	 стороны,	 должны	 обладать	
достаточно	 высокой	 текучестью,	 но,	 с	 другой	
стороны,	должны	иметь	невысокую	усадку	при	
сушке	и	обжиге	для	предотвращения	появления	
внутренних	 напряжений	 и	 дефектов	 в	 готовом	
изделии.

Перспективным	 материалом	 для	 3D-печа-
ти	 огнеупоров	 являются	 высококонцентриро-

ванные	 вяжущие	 суспензии	 (ВКВС)	 на	 основе	
кварцевого	 стекла,	 которые	 обладают	 низкой	
вязкостью	при	высоком	(85–90	%	мас.)	содержа-
нии	твердой	фазы.	Большинство	исследований	в	
области	 применения	ВКВС	 касаются	 вопросов	
их	применения	в	технологии	литья	или	виброза-
ливки	огнеупоров	и	 керамики,	 вследствие	чего	
актуальным	 является	 изучение	 реологических	
свойств	данных	систем	с	точки	зрения	их	при-

менения	в	3D-печати	методом	экструзии.
Целью	 данного	 исследования	 являлось	

установление	 реологических	 особенностей	 по-

ведения	ВКВС	в	присутствии	кристаллических	
наполнителей	 различного	 гранулометрическо-

го	состава,	а	также	изучение	их	экструзионной	
способности.

Суспензии	кварцевого	стекла	с	влажностью	
20	 %	 готовили	 путем	 мокрого	 помола	 трубок	

кварцевого	стекла	(99,5	%	SiO2)	до	полного	про-

хождения	через	сито	с	размером	ячейки	63	мкм.	
При	помоле	в	суспензию	вводился	поливинило-

вый	спирт	в	количестве	5	%	от	массы	воды	для	
придания	композициям	более	высокой	пластич-

ности.	 В	 качестве	 огнеупорного	 наполнителя	
был	использован	оксид	кремния	квалификации	
«ч.»,	преобладающий	размер	частиц	0,2–0,5	мм.	
Оксид	 кремния	 подвергался	 измельчению	 и	
фракционированию	на	наборе	сит	с	применени-

ем	вибростенда.	Реологические	характеристики	
суспензии	определялись	на	модифицированном	
ротационном	 вискозиметре	 Brookfield	 RVDV-
II+Pro.	Скорость	экструзии	композиций	опреде-
лялась	 на	 стенде	 по	 поршневой	 экструзии	 при	
давлении	45	кПа	с	использованием	набора	фи-

льер	различной	геометрической	конфигурации.
Было	установлено,	что	реологические	кри-

вые	композиций	на	основе	ВКВС	с	нефракцио-

нированным	кварцевым	наполнителем	описыва-
ются	 законом	 Гершеля-Балкли	 и	 представляют	
собой	жидкости	 со	 слабовыраженной	 дилатан-

сией.	Использование	измельченного	наполните-
ля	(с	размером	частиц	менее	150	мкм)	для	приго-

товления	 композиций	 приводит	 к	 образованию	
дилатантных	суспензий	(индекс	поведения	пото-

ка	при	этом	увеличивается	до	значений	1,5–1,6).	
Фракционирование	наполнителя	для	получения	
композиций	позволяет	снизить	их	эффективную	
вязкость	при	использовании	средней	и	крупной	
(0,250–0,315	мкм	и	315–500	мкм	соответствен-

но)	фракций,	однако	при	этом	значительно	уве-
личивается	 время	 их	 затвердевания	 даже	 при	
термообработке	при	70–110	°C.	Введение	фрак-

ции	мелких	размеров	 (0,125–0,250	мкм)	позво-

ляет	 добиться	 разумного	 компромисса	 между	
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относительно	 низкой	 вязкостью	 композиции	 и	
скоростью	 их	 твердения,	 однако	 при	 этом	 на-
блюдается	значительное	(в	1,5–2,0	раза)	сниже-
ние	 прочностных	 характеристик	 обожженных	
материалов	вследствие	образования	более	пори-

стой	микроструктуры	по	сравнению	с	огнеупо-

рами	с	крупными	наполнителями.
Скорость	 экструзии	 композиций	 с	 нефрак-

ционированным	 наполнителем	 закономерно	
увеличивается	с	увеличением	диаметра	сопла	и	
уменьшается	с	увеличением	содержания	напол-

нителя	в	композиции.	Композиции	с	мелкодис-

персным	(менее	150	мкм)	наполнителем	имеют	
низкую	скорость	экструзии	вследствие	высокой	
их	 дилатансии.	 Композиции	 с	 крупным	 напол-

нителем	 практически	 не	 подвергаются	 экстру-

зии,	поскольку	при	приложении	к	ним	давления	
происходит	его	расслоение	вследствие	фильтра-
ции	наиболее	подвижной	частиц	суспензии	че-
рез	крупные	частиц	наполнителя.

Исследование	 выполнено	 за	 счет	 гранта	
Российского	 научного	фонда	 (проект	№	 23-29-
00471).
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Октаэдрические	 кластерные	 комплексы	 с	
общей	 формулой	 [{M

6
X

8
}L

6
]n,	 где	 M	 –	 Mo,	W	

или	Re;	X	–	галоген	или	халькоген,	L	–	терми-

нальный	 n-донорный	 лиганд,	 представляют	
собой	 металлические	 агрегаты	 нанометрового	
размера	с	расстояниями	металл-металл,	равны-

ми	 таковым	между	 атомами	 в	 самих	металлах.	
Таким	образом,	электронная	плотность	делока-
лизована	внутри	всего	металлического	ядра	кла-
стерного	 комплекса.	 Такая	 структура	 является	
стабильной	благодаря	восьми	прочно	связанным	
внутренним	лигандам	(X).	Дополнительно	каж-

дый	атом	металла	координирован	одним	терми-

нальным	лигандом	L,	который	может	быть	орга-
нической	или	неорганической	природы.

С	 момента	 открытия	 люминесцентных	
свойств	 [{Mo

6
Cl

8
}Cl

6
]2–	 в	начале	80-х	годов	ос-

новное	внимание	было	обращено	на	синтез	ком-

плексов	M
6
	со	схожими	фотофизическими	свой-

ствами.	Фактически,	при	возбуждении	светом	от	
УФ	до	зеленого	такие	соединения	фосфоресци-

руют	в	красной/ближней	инфракрасной	области	
спектра	с	микросекундными	временами	жизни,	
квантовыми	выходами,	которые	могут	достигать	
почти	100	%	и	характеризующуюся	широкой	по-

лосой	эмиссии.	Такой	эффект	обусловлен	нали-

чием	долгоживущих	возбужденных	триплетных	
состояний.	 Триплетные	 состояния	 взаимодей-

ствуют	с	молекулярным	кислородом,	что	приво-

дит	к	тушению	красного	излучения	и	образова-
нию	синглетного	кислорода	O2(1Δg)	с	высокими	
квантовыми	выходами.

Эти	 уникальные	 фотофизические	 свойства	
привели	 к	 широкому	 спектру	 применений:	 от	
преобразователей	 солнечного	 света	 для	 фото-

электрических	 элементов	 до	 люминесцентных	
жидких	 кристаллов.	 В	 частности,	 в	 последние	
годы	 были	 приложены	 огромные	 усилия	 для	
исследования	таких	соединений	в	биомедицин-

ских	областях,	включающих	фотодинамическую	
терапию	 онкозаболеваний	 или	 фото-индуциро-

ванную	инактивацию	болезнетворных	микроор-

ганизмов	(вирусов,	бактерий	и	грибков).
Так,	 к	 примеру,	 включение	 таких	 кластер-

ных	комплексов	в	кислород-проницаемые	орга-
нические	полимерные	матрицы	по	типу	фторо-

пластов	 или	 полиуретанов	 позволяет	 получить	
пленочные	материалы,	обладающие	присущими	
кластерным	 комплексам	 свойствами	 –	 фосфо-

ресценция	 и	 способность	 фотосенсибилизиро-

вать	 продуцирование	 синглетного	 кислорода,	


