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БЕСЦЕМЕНТНЫЕ ОГНЕУПОРНЫЕ БЕТОНЫ. 
Часть 3. Высокодисперсные виды кремнезема 
как эффективные компоненты огнеупорных бетонов*

Матричные системы многих видов бесцементных огнеупорных бетонов (БЦОБ) характеризуются 
определенным содержанием высокодисперсных компонентов кремнеземистого состава ― кремне-
золей, наночастиц SiO2 (в ВКВС разного состава), а также дисперсного кремнезема («микросилики», 
или «микрокремнезема» ― МК). Рассмотрена степень их дисперсности и гидратации (лиофильности), 
определяемая их удельной поверхностью. Показано, что дисперсионная среда ВКВС, содержащих SiO2, 
является относительно концентрированным кремнезолем. Наночастицы SiO2 в ВКВС по своим гидро-
фильным и коллоидно-химическим характеристикам при сопоставимой дисперсности аналогичны 
обычным кремнезолям. Преимущество наночастиц SiO2 в ВКВС по сравнению с кремнезолями состоит 
в том, что они характеризуются полидисперсностью (от 5‒10 до 100 нм) и более чистым химическим 
составом. Кремнезоли, как правило, содержат 0,2‒0,4 % Na2O. По сравнению с БЦОБ на кремнезольном 
вяжущем преимущество применения ВКВС в качестве матричной системы керамобетонов состоит в 
том, что в ней в оптимальном соотношении присутствуют все компоненты ― не только вяжущие в виде 
наночастиц и микрозаполнитель (как аналог МК) в виде частиц 0,1‒2,0 мкм, но и полидисперсные ча-
стицы (1‒100 мкм) корундового или высокоглиноземистого состава. 
Ключевые слова: бесцементные огнеупорные бетоны (БЦОБ), матричная система, ВКВС, кремне-
золи, керамобетоны, связанная вода, наночастицы, микрокремнезем (МК), кварцевое стекло.

С_точки зрения перспективы развития раз-
личных направлений в области создания 

технологий и производств неорганических ма-
териалов (БЦОБ в том числе) с использованием 
различных видов кремнезема SiO2 весьма важ-
ным является то обстоятельство, что кремний 
после кислорода является вторым элементом в 
литосфере Земли. Вследствие высокой прочно-
сти связи Si‒O (445 кДж/моль) земная кора более 
чем на 50 % состоит из кремнезема, силикатов и 
алюмосиликатов, что предопределяет широкое 
применение этих материалов. С другой стороны, 
в отличие от традиционных областей примене-
ния SiO2 за последнее десятилетие заметен ин-
тенсивный рост областей науки и техники, свя-
занных с получением и применением различных 
коллоидных (нанодисперсных) и микрогетеро-
генных форм кремнезема с развитой поверхно-
стью ― золей, гелей и порошков. Обобщающие 
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* Части 1 и 2 статьи опубликованы в журнале «Новые 
огнеупоры» № 9 и 11 за 2019 г.

современные данные о нанокремнеземе при-
ведены в монографиях [1, 2]. Технологические 
аспекты применения нанодисперсных кремне-
земов применительно к нанотехнологиям в об-
ласти силикатного материаловедения рассмо-
трены в обзорах [3‒6]. Следует отметить, что в 
настоящее время нанодисперсный SiO2 является 
лидером мирового рынка наноматериалов [1, 2]. 

В литературе широко распространено по-
нятие «коллоидный кремнезем», представлен-
ное в монографии Айлера [7] как стабильные 
дисперсии или золи, состоящие из дискретных 
аморфных частиц. Гидрозоли кремнезема ― 
представители нанодисперсных оксидных си-
стем, чрезвычайно широкое применение кото-
рых обусловлено полимерной природой частиц, 
присутствием высокоразвитой поверхности и 
функциональных (силанольных) групп. По сте-
пени значимости и уровню практической реали-
зации технология получения кремнезолей или 
гидрозолей кремнезема является, по-видимому, 
наиболее ярким примером нанотехнологий в об-
ласти неорганического материаловедения [1‒5].

 В настоящей статье рассмотрены аспекты 
применения различных видов высокодисперсно-
го кремнезема для получения преимущественно 
БЦОБ. В настоящее время широкое примене-
ние находят БЦОБ на кремнезольном вяжущем 
[8‒12], а также керамобетоны, получаемые на 
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основе ВКВС как кремнеземистых, так и компо-
зиционных составов, содержащих нанодисперс-
ный SiO2 [13‒22].

В технологии получения как НЦОБ, так и 
БЦОБ на кремнезольном вяжущем в качестве 
эффективного компонента в состав матричной 
системы вводят высокодисперсный кремнезем, 
получивший название «микросилика» или «ми-
крокремнезем» (МК) [8, 11, 23‒26]. С экономи-
ческой и экологической точки зрения в данном 
случае важен тот факт, что МК является отходом 
производства при получении кремния, ферроси-
лиция и силикомарганца [24]. В мировой прак-
тике в производстве огнеупорных бетонов чаще 
всего применяют МК марки Elkem Microsilica, 
производимый в Норвегии. Содержание SiO2 в 
нем составляет 96‒97,5 %, Sуд = 20 м2/г [24, 26].

ВКВС И ВЯЖУЩИЕ СВОЙСТВА 
ИХ КОЛЛОИДНОГО КОМПОНЕНТА 
(НАНОЧАСТИЦ)
Основные этапы развития исследований, раз-
работки технологий и их промышленной реа-
лизации в области кварцевой керамики, ВКВС 
и керамобетонов рассмотрены в публикациях 
[13‒18, 27‒30]. При изучении реотехнологиче-
ских и вяжущих свойств ВКВС на основе плавле-
ного кварца, кварцевого песка, рядового (28 % Al2O3) 
и муллитокорундового шамота (76 % Al2O3), по-
лученных мокрым измельчением, было установ-
лено [31‒33], что на их свойства значительно 
влияет содержание в исходной системе колло-
идного компонента ― тонкодисперсной фрак-
ции твердой фазы ВКВС, остающейся в диспер-
сионной среде после ультрацентрифугирования 
или длительного (до 100 сут) отстаивания раз-
бавленных суспензий. Если верхний предел 
размеров частиц после ультрацентрифугиро-
вания не более 30 нм, то после отстаивания он 
составляет 100‒200 нм. Как было показано [31], 
коллоидный компонент ВКВС имеет сложный 
состав, поскольку включает не только остатки 
основной твердой фазы, но и продукты намола 
мелющих тел или примеси, перешедшие в дис-
персионную среду при растворении поверхно-
сти размалываемых частиц. Кроме того, для 
ВКВС кремнеземистого состава, полученных 
с применением корундовых или высокоглино-
земистых мелющих тел и (или) футеровки, ха-
рактерно одновременное формирование золей 
SiO2 и Al2O3 с малым периодом жизни, мгно-
венно вступающих в реакцию взаимодействия 
с выделением на поверхности кремнезема алю-
мокремниевой кислоты [32]. Концентрацию 
коллоидного компонента Ск.к целесообразно 
выражать как абсолютной величиной Ск.к (г/л) 
дисперсионной среды, так и приведенной кон-
центрацией Сп

к
р 
.  к  (%) по отношению к общей мас-

се твердой фазы ВКВС [31].

Проведены детальные исследования влия-
ния Ск.к (наночастиц размерами <30 нм) в ба-
зовой ВКВС на основе кварцевого песка, харак-
теризующейся CV = 0,73 и содержащей 0,74 % 
коллоидного компонента, на свойства отливок, 
полученных методом шликерного литья [31]. 
При этом изучали следующие характеристики: 
пористость Потл и предел прочности при изгибе 
σизг высушенных отливок, их поровую структуру 
(средний радиус пор r), а также потери массы 
при прокаливании mп после сушки. Для расши-
рения интервала содержания Ск.к на основе базо-
вой (исходной) ВКВС были подготовлены ее обо-
гащенный и обедненный по Ск.к варианты. 

Из рис. 1 следует, что снижение Сп
к
р 
.  к  от 0,74 

(исходное значение) до 0,30 % сопровождает-
ся более чем двукратным снижением прочно-
сти. Между тем трехкратное увеличение Сп

к
р 
.  к  

от 0,74 до 2,22 % приводит только к незначи-
тельному (~25 %) росту σизг. При минимальном 
значении Сп

к
р 
.  к  (0,01 %) по сравнению с максималь-

ным значением σизг снижается в 50 раз. Содер-
жание Сп

к
р 
.  к  существенно влияет на пористость от-

ливки: чем выше Сп
к
р 
.  к , тем ниже Потл. С увеличением 

Сп
к
р 
.  к  существенно уменьшается r и увеличива-

ются mп. Установлено, что аналогичная зависи-
мость изученных свойств наблюдается и в том 
случае, если за показатель Сп

к
р 
.  к  принимать кон-

центрацию частиц размерами до 50 и даже 100 
нм. В этом случае для исходной ВКВС содержа-
ние наночастиц увеличивалось до 1,25 и 1,80 % 
соответственно. 

Исходя из приведенных данных [30‒34], сде-
лано предположение, что дисперсионная сре-
да ВКВС кремнеземистого состава (кварцевого 
стекла, плавленого кварца, кварцевого песка), 
полученных мокрым измельчением при темпе-
ратуре 80‒90 оС, может считаться относительно 
концентрированным кремнезолем. Отличие по-
следнего от обычных кремнезолей, получаемых 
жидкофазной конденсацией [1, 2], заключается 
в том, что он состоит из частиц, образовавших-
ся за счет как механохимического диспергиро-

Рис. 1. Влияние Ск.к и Сп
к
р 
.  к  в исходной ВКВС кварцевого 

песка (СV = 0,73) на Потл (1), σизг (2), mп (3) и r (4) отливок 
на ее основе

%
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вания, так и конденсации растворимых форм 
кремнезема (<30 нм). Из данных [30‒34] следу-
ет, что коллоидный компонент на основе кварце-
вого песка как по дисперсности, так и по вяжу-
щим свойствам является аналогом коллоидного 
кремнезоля. Например, массовая доля коллоид-
ного компонента в дисперсионной среде ВКВС 
плавленого кварца с CV 75 % составляет от 20 до 
30 %, что сопоставимо с некоторыми видами про-
мышленных кремнезолей [1, 2, 8]. Так, согласно 
табличным данным [8, c. 35], у кремнезолей с 
размерами частиц от 4 до 75 нм концентрация 
SiO2 находится в пределах 15‒50 %.

Следует отметить, что в процессе стабилиза-
ции ВКВС кремнеземистых или алюмосиликат-
ных составов механическим гравитационным 
перемешиванием в них существенно возрастает 
Ск.к, особенно в тех случаях, когда процесс осу-
ществляется в щелочной области pH [14, 15]. Это 
может свидетельствовать о том, что данный эф-
фект, обусловленный дополнительным поверх-
ностным растворением частиц твердой фазы, 
ускоряется в щелочных средах [3, 14, 15]. При 
стабилизации ВКВС с исходной температурой 
60‒70 оС происходит поликонденсация крем-
ниевой кислоты. Этот процесс, как известно [1, 
c. 187], существенно ускоряется в интервале 
60‒90 оС при перемешивании. Стабилизация 
ВКВС при перемешивании сопровождается рез-
ким уменьшением вязкости суспензий, а также 
значительным снижением пористости и ростом 
прочности отливок, полученных из стабилизи-
рованных ВКВС. При этом следует отметить, что 
максимальный эффект как увеличения Ск.к (в 
1,5 раза), так и снижения пористости (от 22 до 
14,5 %) или повышения σизг (от 4,4 до 7,8 МПа) 
отмечен у ВКВС муллитокорундового состава, 
содержащей 76,0 % Al2O3 и 19,5 % SiO2 (см. рис. 5 
статьи [32]). Можно предположить, что такой 
существенный эффект процесса стабилизации 
объясняется следующим. Образовавшиеся при 
стабилизации кремниевые или алюмокремние-
вые кислоты в процессе сушки полимеризуются 
до размера частиц 3‒10 нм. Эти наночастицы 
«упаковываются» в зазорах измельченных ча-
стиц размерами 30‒100 нм, что снижает пори-
стость и повышает прочность материала. Кроме 
того, мельчайшие наночастицы в ВКВС характе-
ризуются своеобразным «смазывающим» дей-
ствием, способствующим уплотнению системы в 
процессе структурообразования [14, 15].

Весьма важным с технологической точки 
зрения является тот факт, что частицы твердой 
фазы ВКВС имеют высокую степень полиди-
сперсности. Это является необходимым услови-
ем для достижения повышенной CV (до 70‒83 %) 
различных материалов [14, 28]. В промышлен-
ных условиях для получения повышенной по-
лидисперсности ВКВС как кремнеземистых, так 
и высокоглиноземистых составов реализован 

технологический процесс мокрого измельчения, 
предусматривающий введение в состав загруз-
ки 10‒15 % «затравочной» суспензии плавлено-
го кварца или слива ― отходов центробежного 
формования кварцевых огнеупоров [14‒22, 28]. 
Преимущественно из этой части загрузки при 
«вторичном» их измельчении формируется или 
нарабатывается оптимальное содержание ча-
стиц коллоидной дисперсности. Их положитель-
ное влияние при мокром измельчении состоит в 
ускорении процесса за счет «смазывающего» эф-
фекта [19, 20]. Применительно к высокоглинозе-
мистым ВКВС [19‒22], содержащим наночастицы 
как SiO2, так и Al2O3 [17], важными являются про-
текающие в них процессы кислотно-основного 
взаимодействия [14, 15]. Известно, что подобные 
реакции между твердой и жидкой фазами проис-
ходят на поверхности их раздела, поэтому опре-
деляющим в этом процессе является не только 
объемное соотношение компонентов, но и раз-
мер межфазной поверхности. Даже относитель-
но низкое содержание наночастиц SiO2 в этих 
системах благодаря высокой удельной поверхно-
сти переводит их по классификации, приведен-
ной в статье [16], из кислотно-амфотерных групп 
ВКВС в кислые. Этот процесс сопровождается 
значительным улучшением реотехнологических 
свойств ВКВС.

ДИСПЕРСНОСТЬ И ГИДРОФИЛЬНОСТЬ 
КРЕМНЕЗЕМА
Рассматриваемые в статье высокодисперсные 
виды кремнезема для их применения в техно-
логии БЦОБ с точки зрения коллоидной химии 
характеризуются как лиофильные золи ― термо-
динамически равновесные дисперсные системы, 
которые не требуют стабилизации [1‒4]. Приня-
то считать, что частицы гидрозоля кремнезема 
по своему строению подобны глобулам водорас-
творимых полимеров. Из-за высокой лиофильно-
сти граница между внутренним поверхностным 
слоем частицы и его внешней частью размы-
та. Как следует из рис. 2, мицелла гидрозоля 
включает ядро, слой потенциалопределяющих 
ионов [SiO3]2‒ и примыкающий к ним слой наи-
более прочно удерживаемых противоионов 
(n ‒ x)Н+, рядом с которым располагается диф-
фузный слой, содержащий остальные противо-
ионы 2хН+. 

Таким образом, мицелла состоит из ядра и 
ионогенной части, образованной двумя ионными 
слоями ― адсорбционным и диффузным. Из рас-
смотренной схемы очевидно, что гидрозоли крем-
незема являются высоколиофилизированными 
дисперсными системами. Их агрегативная устой-
чивость в кислой области определяется преиму-
щественно гидрофильностью поверхности SiO2, 
способной к образованию водородных связей, 
которые определяют появление граничных по-
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лимолекулярных гидратных слоев. Согласно [1, 
c. 253] толщина гидратного слоя, состоящего из 
молекул, связанных водородными связями с по-
верхностью частиц, составляет 3‒10 нм. Наличие 
этого слоя приводит к проявлению сил взаимо-
действия между частицами при условии перекры-
тия поверхностных слоев. Эти силы, называемые 
структурными, обеспечивают существование 
структурной составляющей расклинивающего 
давления. Следует отметить, что наночастицы 
SiO2 в ВКВС кремнеземистого состава характери-
зуются аналогичным строением [3‒5].

Известно, что не только наночастицы, но 
и все частицы твердой фазы ВКВС стабилизи-
рованы благодаря присутствию двойных или 
адсорбционно-сольватных слоев, которые уве-
личивают «кажущийся», или эффективный, 
диаметр частиц. Если для средних или крупных 
частиц этот эффект незначителен, то для нано-
частиц он весьма ощутим. По оценкам автора 
настоящей статьи, толщина гидратных слоев как 
кремнезолей, так и наночастиц в ВКВС состав-
ляет 2‒3 нм. Известно [34, с. 112], что связан-
ная вода согласно энергетическому критерию 
удерживается в системе за счет химических и 
физико-химических сил, действующих со сто-
роны поверхностных частиц. За счет этих сил 
изменяются подвижность и свойства воды по 
сравнению со свободной водой в объеме. С тех-
нологической точки зрения при рассмотрении 
гидратированной структуры наночастиц всю 
связанную воду удобно подразделять на физи-
чески и химически связанную (рис. 3). Между 

тем все категории связанной воды в процессе 
получения материалов должны быть удалены 
на различных технологических стадиях. Если 
физически связанная вода удаляется при сушке 
(100‒110 оС), то дегидратация химически связан-
ной воды происходит вплоть до высоких темпе-
ратур (1000‒1100 оС).

При исследовании коллоидного компонен-
та, выделенного упариванием фугата из ВКВС 
кварцевого песка установлено, что его Sуд = 260 
м2/г, а mп предварительно высушенной при 110 оС 
пробы достигают 12 %. Вычисленный по этим ве-
личинам среднеповерхностный диаметр наноча-
стиц составил 9,5 нм [31]. Расчеты, выполненные 
на основании этих данных, позволили сделать 
важный вывод: во всех случаях 1 м2 поверхно-
сти нанодисперсного SiO2 связывает примерно 
0,45 мг жидкости, что соответствует толщине 
слоя химически связанной жидкости около 0,5 
нм (два молекулярных слоя) [31]. Толщина слоя 
физически связанной жидкости, удаляемой при 
сушке, предположительно составляет 1‒2,5 нм, 
т. е. суммарная толщина слоя составляет от 1,5 
до 3,0 нм. С учетом этих данных представляется 
возможным ориентировочно оценить массовую 
долю физически и химически связанной воды в 
зависимости от дисперсности или удельной по-
верхности наночастиц кремнезолей (рис. 4, 5).

Из рис. 4 следует, что в интервале размеров 
наночастиц кремнезоля от 5 до 75 нм их Sуд на-
ходится в пределах 500‒50 м2/г. Исходя из пред-
положения, что 1 м2 поверхности кремнезоля 
связывает 0,45 мг химически связанной воды, 

Рис. 2. Схема строения мицеллы кремнезоля: «‒» ― по-
тенциалопределяющие ионы [SiO3]2; «+» ― противоионы 
H+; m ― число молекул SiO2·yH2O в ядре: а ― адсорб-
ционный слой; б ― диффузный слой противоионов; 1 ― 
ядро; 2 ― коллоидная частица; 3 ― мицелла

Рис. 3. Структура гидратированных наночастиц: 1 ― на-
ночастица; 2 ― физически связанная вода; 3 ― химиче-
ски связанная вода



¹ 1 2020ÍÎÂÛÅ ÎÃÍÅÓÏÎÐÛ ISSN 1683-451832

ÍÀÓ×ÍÛÅ ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈß È ÐÀÇÐÀÁÎÒÊÈ

очевидно, что в принятом интервале размеров 
частиц масса связанной воды на 1 г кремнезоля 
увеличивается от 2 до 22,5 % для частиц крем-
незоля размерами 75 и 5 нм соответственно (см. 
рис. 4, кривая 2). Кроме указанной категории 
химически связанной воды, как это следует из 
рис. 3, частицы окружены также пленкой фи-
зически связанной воды толщиной 1‒2 нм. При 
этом кривая 3 (см. рис. 4) соответствует предпо-
ложению, что общая толщина пленки составля-
ет 1,5 нм (0,5 нм химически и 1,0 нм физически 
связанная вода), а кривая 4 ― общей толщине 
пленки 2,5 нм (0,5+2,0 нм). Причем, судя по ходу 
кривых 3 и 4, доля связанной воды резко увели-
чивается по мере уменьшения диаметра частиц. 

ДИСПЕРСНОСТЬ И СТЕПЕНЬ ГИДРАТАЦИИ 
НАНОКРЕМНЕЗЕМА КАК ВАЖНЕЙШИЕ 
ТЕХНОЛОГИЧЕСКИЕ ФАКТОРЫ
По оценкам автора настоящей статьи, толщина 
гидратных слоев кремнезолей не превышает 3 нм. 
Исходя из этого на рис. 5 показана зависимость 
отношения эффективного объема частиц V2 (с 
учетом объема гидратной оболочки) к истинно-
му (негидратированному) объему частиц золя 
V1. Из рис. 5, а следует, что по мере уменьшения 
d SiO2 V2/V1 резко увеличивается. Так, если для 
частиц с d = 100 нм (0,1 мкм) их эффективный 
объем превышает истинный на 19 % (V2/V1 = 
1,19), то для частиц с d = 5 нм он возрастает бо-
лее чем в 10 раз. Если для частиц с d = 1 мкм 
объем гидратированного слоя составляет около 
2 % (см. рис. 5, б), то для частиц среднего и круп-
ного размеров он занимает ничтожную долю. 
Вследствие гидратируемости эффективная, или 
кажущаяся, плотность наночастиц существенно 
изменяется. Даже с учетом повышения плотно-
сти связанной воды (для нее принимали значе-

ние 1,20 г/см3) расчетные значения плотности 
золей аморфного кремнезема (2,20 г/см3) соста-
вили для частиц диаметром 0,5 мкм 2,16, 100 нм 
2,04, 50 нм 1,91 и 10 нм 1,44 г/см3 соответствен-
но. По мере снижения кажущейся плотности 
частиц уменьшается разница в ее показателях 
для гидратированной частицы и воды (один из 
факторов скорости осаждения по Стоксу). Так, 
для частиц с d = 10 нм эта разница уменьшается 
почти в 3 раза (от 1,2 до 0,44 г/см3), что свиде-
тельствует о невозможности применения метода 
седиментации для анализа наночастиц SiO2 [4].

С учетом изложенного фактор дисперсно-
сти, определяемый степенью гидратации, во 
многом является важнейшим для коллоидно-
химических и технологических характеристик 
применяемых в производстве кремнезолей. Это 
подтверждается данными рис. 6, приведенного 
в публикации [7]. Из рис. 6 видно, что на пре-
дельно достижимые концентрации стабилизиро-
ванных водных кремнезолей влияет в основном 
дисперсность (диаметр) частиц. Так, при уве-
личении d от 10 до 50 нм объемная доля крем-
незоля повышается от 12 до 45 % (см. рис. 6, 
кривая 3). Это обусловлено тем, что по мере сни-
жения d пропорционально увеличивается доля 
связанной дисперсионной среды. Это сопро-
вождается повышением эффективного объема 
твердой фазы в системе и значительным ростом 
ее вязкости (снижением текучести). Например, 
если допустить, что размер гидратного слоя ча-
стиц любых размеров кремнезолей постоянен и 
составляет 2,5 нм, то с его учетом исходный диа-
метр, например, d = 10 нм увеличивается до 15 
нм, а исходный диаметр d = 50 нм ― до 55 нм. 
Однако если эффективный объем золя (с учетом 
связанной воды) в первом случае повышается в 
3,7 раза, то во втором ― только в 1,33 раза. Исхо-
дя из этого можно предположить, что эффектив-
ный объем твердой фазы для всех показанных 
на рис. 6 кремнезолей сопоставим несмотря на 

Рис. 4. Влияние среднего размера частиц кремнезолей 
d на Sуд (1), массовое содержание С химически связан-
ной воды в расчете на 1 м2 поверхности (2) и суммарное 
содержание физически и химически связанной воды на 
1 м2 поверхности при толщине гидратной пленки 1,5 (3) 
и 2,5 нм (4)

Рис. 5. Зависимость отношения V1/V2 для частиц 
аморфного кремнезема диаметром d 5‒100 нм (а) и 
0,1‒1 мкм (б)
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большую разницу показателей их CV. И поэто-
му несмотря на то, что реальная CV находится в 
широких пределах, показатели их эффективно-
го объема с содержанием твердой фазы, по всей 
видимости, сопоставимы и по ориентировочным 
данным находятся в пределах 50‒60 %. Как сле-
дует из рис. 6, аналогичный характер зависимо-
сти отмечается и для массовой концентрации 
кремнезолей (кривые 1, 2). Так, при увеличении 
d от 5 до 50 нм она увеличивается от 12 до 60 % 
(кривая 1). Из рис. 5 и 6 очевидно, что по мере 
уменьшения диаметра наночастиц существенно 
увеличивается их усадка как в процессе сушки, 
так и после термообработки.

С учетом изложенного одна из проблем, свя-
занных с применением кремнезолей, особенно 
с повышенной дисперсностью, состоит в сохра-
нении целостности или сплошности пленки при 
высыхании (превращение золя в высушенный 
гель). Вследствие значительных усадочных на-
пряжений в высушенном геле могут образовы-
ваться трещины. Исходя из влияния дисперс-
ности кремнезолей на их показатели связанной 
воды, которая удаляется в процессе как сушки, 
так и термообработки, становится очевидной 
проблема усадки бетонов при их применении. 
Так, в статье [35] отмечается, что «при исполь-
зовании кремнезолей в огнеупорных бетонах 
возникла проблема их высокой усадки, в резуль-
тате чего возникали высокие тепловые напря-
жения» и т. д. Для исключения или уменьшения 
усадочных напряжений в подобных случаях со-
гласно [7, c. 505] целесообразно применять по-
лидисперсные кремнезоли. При использовании 
кремнезолей полидисперсного состава (100, 22 
и 7‒10 нм) дефекты при сушке не отмечаются 
благодаря тому, что в высушенном геле проме-
жутки между крупными частицами заполняют-
ся более мелкими, что существенно уменьшает 
возникающие при сушке напряжения (рис. 7). 

В связи с изложенным следует отметить, что в 
рассматриваемом аспекте частицы коллоидного 
компонента в ВКВС по сравнению с практиче-
ски монодисперсными кремнезолями отлича-
ются тем преимуществом, что характеризуются 
высокой степенью полидисперсности [5, 6]. В 
процессе структурообразования это позволяет 
исключить усадочные напряжения и создавать 
низкоусадочные или даже безусадочные струк-
туры, которые близки к схематически показан-
ным на рис. 7.

Важность дисперсности и степени гидра-
тации частиц кремнезолей при их применении 
в качестве вяжущего в технологии БЦОБ пред-
ставлена в статье [11]; в ней описан выбор опти-
мальных характеристик промышленных видов 
кремнезолей для получения БЦОБ на этом виде 
связки. В статье [11] представлены также высо-
коглиноземистые огнеупорные бетоны, состоя-
щие из 66,5 % полифракционного табулярного 
глинозема фирмы Алматис и 28,5 % реактивного 
глинозема двух типов, 5 % МК Elkem и 5 % (по 
влажному) кремнезолей пяти разных произво-
дителей. Кремнезоли характеризовались раз-
личной массовой концентрацией (от 30 до 50 %) 
и средним диаметром частиц от 8 до 80 нм. По 
аналогии с ранее рассмотренными данными (см. 
рис. 6) по мере увеличения диаметра частиц от 8 
до 80 нм концентрация кремнезолей повышалась 
от 30 до 50 %. Поэтому для поддержания равного 
значения влажности формовочной смеси (4,8 %) 
количество дополнительно вводимой в нее 
воды изменялось от 1,3 % (d = 8,0 нм, C = 30 %) 
до 2,3 % (d = 80 нм, С = 50 %). В связи с этим 
реальное содержание «твердого» кремнезоля в 
смеси (без жидкости) колебалось от 1,5 до 2,5 %. 
В результате изучения текучести или растекае-
мости бетонных смесей равной влажности (4,8 %) 
установлено, что максимальный показатель са-
морастекающихся масс отмечается у составов с 

Рис. 7. Схема формирования прочного геля из полиди-
сперсных частиц кремнезоля

Рис. 6. Зависимость максимальной концентрации ста-
билизированных водных золей кремнезема от размера 
частиц d при pH 9,5: 1 ― концентрация, мас. %; 2 ― кон-
центрация, г/100 мл; 3 ― объемная доля SiO2 (×100)
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кремнезолем минимальной дисперсности (80 нм) 
при концентрации 40 и 50 %.

Весьма важным при этом является то об-
стоятельство, что дисперсность и концентрация 
кремнезолей значительно влияют на пористость 
образцов после сушки и обжига. При этом харак-
терна закономерность: чем ниже дисперсность, 
тем меньше пористость бетонов. Так, у бетонов на 
кремнезоле с d = 80 нм (С = 50 %) она составляет 
10 %, а с d = 8 нм (С = 30 %) 14,7 %. После обжига 
при 1500 оС минимальное значение пористости 
(6,6 %) отмечается также у образцов с кремнезо-
лем минимальной дисперсности (80 нм). По всей 
видимости, благодаря этому высокотемператур-
ная прочность при изгибе (при 1450 оС) образцов 
на кремнезоле с d = 80 нм в 1,5 раза выше, чем 
у образцов на кремнезоле с d = 14 нм. Следует 
отметить, что и авторы статьи [10] использовали 
кремнезоль с размерами частиц 70‒90 нм. Таким 
образом, оптимальными для БЦОБ являются от-
носительно крупнодисперсные кремнезоли с по-
ниженной степенью гидратации.

МК КАК МИКРОЗАПОЛНИТЕЛЬ 
В МАТРИЧНЫХ СИСТЕМАХ БЦОБ
Известно, что в технологии как НЦОБ, так и 
СНЦОБ высокоглиноземистых составов повсе-
местно используют добавки МК [23‒26]. Благо-
даря их введению достигаются несколько эффек-
тов: улучшаются реотехнологические свойства 
исходных формовочных систем с понижением их 
водопотребности; за счет взаимодействия СаО 
как компонента ВГЦ образуется гидросиликат 
кальция, способствующий формированию мел-
копористой структуры; за счет высокотемпе-
ратурного взаимодействия с высокодисперным 
Al2O3 образуется муллит, что улучшает термоме-
ханические свойства бетона и обеспечивает его 
объемопостоянство [23‒25]. Если первоначально 
добавки МК практиковались преимущественно в 
технологии получения НЦОБ, то в последующем 
весьма часто их начали применять при получе-
нии БЦОБ на кремнезольном вяжущем [10‒12]. 
И в том, и в другом случае добавка МК оказы-
вает полифункциональный эффект, состоящий 
в улучшении как реотехнологических свойств 
исходных формовочных систем, так и свойств 
огнеупорных бетонов, полученных с этой добав-
кой. Известно, что размер частиц в матричных 
системах НЦОБ (реактивный глинозем, ВГЦ) 
значительно крупнее, чем у МК. В этом случае 
вводимые частицы МК являются своеобразным 
микрозаполнителем. При смешивании (суспен-
дировании) они упаковываются в зазорах между 
относительно крупными частицами матричной 
системы, что сопровождается вытеснением ча-
сти дисперсионной среды [5]. 

Таким образом, за счет введения микроза-
полнителя ― МК представляется возможным 

уменьшить или вязкость формовочной системы 
при равных значениях влажности, или влаж-
ность при сохранении той же вязкости, что и 
системы без добавки. Применительно к БЦОБ на 
кремнезольном вяжущем добавки МК в шкале 
дисперсности компонентов занимают среднее 
положение между частицами кремнезоля (<0,1 
мкм) и реактивными разновидностями исполь-
зуемого реактивного глинозема и тем самым 
способствуют как улучшению реологических 
свойств формовочных систем, так и снижению 
пористости бетона. Введение 3‒5 % МК в состав 
огнеупорных бетонов высокоглиноземистого 
и корундового составов способствует их отно-
сительно низкотемпературному упрочнению 
вследствие муллитообразования при понижен-
ных температурах [25]. В технологии получения 
как цементных, так и бесцементных огнеупор-
ных бетонов, связанной с введением в состав фор-
мовочных систем высокодисперсных порошков 
(типа МК), особое внимание уделяют разработке 
и применению добавок, обеспечивающих как их 
разжижение, так и стабилизацию (устойчивость 
во времени). Введение этих разжижающих, пла-
стифицирующих или поверхностно-активных до-
бавок обычно должно сопровождаться интенсив-
ным перемешиванием [15, 36].

В технологии производства ВКВС и керамо-
бетонов корундовых, муллитовых и высокогли-
ноземистых составов рассмотренный эффект 
введения МК реализован не только по прин-
ципиально новой, но и по более эффективной 
технологии [37]. Первоначально в ВКВС мулли-
тового или высокоглиноземистого (бокситово-
го) состава вводили оптимальное количество 
(10‒12 %) высокодисперсного кварцевого стекла 
(ВДКС) посредством «слива» ― отходов произ-
водства сталеразливочных огнеупоров, изготов-
ленных методом центробежного литья [28]. В по-
следующем «наработка» ВДКС с более высокой 
степенью дисперсности осуществлялась непо-
средственно при мокром помоле ВКВС боксита 
за счет эффекта селективного измельчения [14, 
37]. Поэтому вводимое кварцевое стекло (10 %) 
на конечной стадии помола сосредотачивалось 
в самых тонких фракциях (до 0,5‒2,0 мкм). Зна-
чительная часть ВДКС при этом имела размер 
наночастиц (<0,1 мкм). Таким образом, в про-
цессе совместного мокрого измельчения форми-
руется система, заменяющая по дисперсности 
как кремнезоль (<100 нм), так и МК (1‒3 мкм) в 
БЦОБ на кремнезольных связках с МК. В отли-
чие от МК, характеризующегося, как правило, 
повышенным содержанием примесей и низкой 
полидисперсностью, частицы ВДКС, получен-
ные совместным помолом, характеризуются как 
повышенным содержанием SiO2 (до 99 %), так и 
значительной полидисперсностью. 

Таким образом, присутствие в ВКВС опти-
мального содержания как наночастиц (<100 нм), 
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так и ультрадисперсных частиц размерами 
0,1‒2,0 мкм (как аналога МК), нарабатываемых 
в процессе совместного мокрого измельчения, 
определяет их повышенную полидисперсность. 
По сравнению с матричными системами БЦОБ 
на кремнезольном вяжущем, содержащем МК, 
это определяет пониженную вязкость ВКВС 
при сравнимых концентрациях. Вследствие 
этого, как показано в публикациях [14, 15], для 
высокоглиноземистых ВКВС с оптимальным 
содержанием ВДКС достижимы значения CV = 
= 0,71÷0,73 (пористость отливок из смешанных 
ВКВС снижается до 13,5‒16,0 %). Кроме того, 
за счет этих факторов при структурообразова-
нии матричной системы из ВКВС формируется 
более тонкопористая структура. Повышенная 
степень полидисперсности ВДКС по сравнению 
с МК обеспечивает как пониженную темпера-
туру начала процесса муллитообразования в 
высокоглиноземистых системах, так и более 
низкотемпературное упрочнение материала 
[15, 19‒22].

Если высокодисперсные частицы ВДКС в 
составе ВКВС характеризуются содержанием 
SiO2 до 99 % и незначительным количеством (до 
0,3 %) нежелательных примесей (Fe2O3, Na2O и 
др.), то применяемый в технологии огнеупорных 
бетонов МК отличается суммарным содержани-
ем стеклообразующих щелочных оксидов Na, K, 
Mg и Ca от 0,5 до 4 % [26].  В связи с этим при-
сутствие щелочных примесей как в кремнезоле, 
так и в МК ухудшает термомеханические свой-
ства бетонов. Это предположение основывает-
ся на известных экспериментальных данных о 
влиянии чистоты МК на высокотемпературную 
прочность СНЦОБ [26], согласно которым высо-
котемпературный (1400 оС) предел прочности 
при изгибе бетонов, содержащих в матричной 
системе 5 % МК с 98, 95 и 92 % SiO2, составляет 
8,2, 4,0 и 3,4 МПа соответственно.

С учетом установленной эффективности до-
бавок ВДКС в последующих исследованиях [38, 
39] была поставлена аналогичная задача при-
менительно к использованию для этой цели 
высокодисперсного кварца (кварцевого песка), 
как более распространенного и дешевого мате-
риала. На основе прежних исследований [40, 41] 
были установлены вяжущие свойства ВКВС на 
основе кварцевого песка. Авторы статей [38, 39] 
методом мокрого измельчения в промышленной 
мельнице с высокоглиноземистой футеровкой и 
такими же мелющими телами получали высо-
кодисперсные (dmax = 50÷63 мкм) суспензии на 
основе обогащенного кварцевого песка (рамен-
ский концентрат), содержащего 99,3‒99,5 % SiO2 
и 0,25‒0,4 % Al2O3 и используемого на Перво-
уральском динасовом заводе для получения 
плавленого кварца [28]. С применением получен-
ной высокодисперсной суспензии кварцевого пе-
ска (ВДКП) в аналогичных мельницах совмест-

ным мокрым измельчением с одностадийной 
загрузкой материалов получены ВКВС компо-
зиционного состава (боксит + 15 % ВДКП). При 
этом дисперсность и зерновое распределение 
частиц твердой фазы суспензий, содержащих 
ВДКП, были такие же, как у суспензий с 10‒12 % 
ВДКС [17]. В результате изучения свойств мате-
риалов, полученных на основе этих ВКВС ком-
позиционного состава после обжига в широком 
интервале температур, было установлено, что 
они аналогичны материалам, полученным с 
применением ВДКС. Вяжущие свойства колло-
идного компонента суспензий кварцевого песка 
и плавленого кварца аналогичны. Известно [42], 
что в процессе тонкого измельчения кварца на 
поверхности высокодисперсных частиц происхо-
дит их аморфизация, что уподобляет их свойства 
свойствам частиц плавленого кварца.

СОПОСТАВИТЕЛЬНАЯ ОЦЕНКА СОСТАВОВ 
БЦОБ НА КРЕМНЕЗОЛЬНОЙ СВЯЗКЕ С ВКВС
И КЕРАМОБЕТОНАМИ
Обширная информация о составах и свойствах 
БЦОБ на кремнезольной связке приведена в пу-
бликациях бразильских ученых [8, 10‒12, 43]. В 
статье [10] указано, что при получении БЦОБ ко-
рундового состава концентрация исходного крем-
незоля составляла 40 мас. %, что соответствует 
объемной концентрации 25 %. На рис. 4 статьи 
[10] схематически показаны составные компо-
ненты БЦОБ корундового состава с показателя-
ми их дисперсности и содержанием. Из рис. 4 
следует, что уровень дисперсности матричной 
системы ограничивается интервалом размера 
частиц 0,07‒100 мкм, а заполнителя ― интерва-
лом 100‒5000 мкм. При этом в состав матричной 
системы входят пять компонентов: кремнезоль с 
размерами частиц 0,07‒0,09 мкм, полидисперс-
ный МК (0,2‒2,0 мкм), а основная часть (>90 %) 
матричной системы (от 1‒2 до 100 мкм) представ-
лена тремя компонентами Al2O3 производства 
Almatis разной дисперсности, характеризуемой 
средним размером частиц 5, 11 и 80 мкм. Кро-
ме того, в состав бетонной смеси дополнительно 
вводится коагулирующая добавка MgO, харак-
теризующаяся медианным диаметром частиц 
dm = 15 мкм и тоже входящая в состав матричной 
системы. Корундовый заполнитель в БЦОБ пред-
ставлен двумя фракциями с преимущественным 
размером частиц 0,5 и 5,0 мм. Из приведенных 
данных следует, что матричная система данного 
БЦОБ состоит из пяти различных компонентов. 
При этом первый и второй из них характеризу-
ются преимущественно кремнеземистым соста-
вом, а остальные ― корундовым. Аналогичными 
составами характеризуются и другие БЦОБ на 
кремнезольной связке [8, 10, 12].

Из сопоставления рассмотренных данных 
по БЦОБ на кремнезольных связках с аналогич-
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ными по составу высокоглиноземистыми или 
корундовыми керамобетонами [14‒17] можно 
сделать ряд важных выводов. Если матричная 
система БЦОБ на кремнезольных связках пред-
ставлена пятью различными по составу и дис-
персности компонентами, то для аналогичных 
керамобетонов она состоит только из ВКВС ком-
позиционного состава (Al2O3 + ВДКС). При этом 
она отличается оптимальными характеристика-
ми как химического состава, так и дисперсности 
или зерновым распределением частиц. И по этим 
характеристикам она эквивалентна или превос-
ходит аналогичные характеристики матричной 
системы бетонов на кремнезольных связках. В 
отличие от БЦОБ на кремнезольном вяжущем, в 
которых SiO2 представлен как нанодисперсным 
кремнезолем (2‒4 %), так и МК, в керамобетонах 
с применением полидисперсных ВКВС компози-
ционного состава SiO2 представлен ВДКС с ши-
роким интервалом дисперсности ― от 5‒10 нм до 
5 мкм. Основной компонент ВКВС как матричной 
системы керамобетонов (корунд, боксит, высоко-
глиноземистый шамот или их смеси) характери-
зуется преимущественным размером частиц от 
2‒3 до 100 мкм. При этом некоторая доля Al2O3 
cодержится и в наночастицах [17]. Преимуще-
ство наночастиц SiO2 в ВКВС по сравнению с 
кремнезолями состоит в том, что они характери-
зуются полидисперсностью (от 5‒10 до 100 нм) и 
более чистым химическим составом. Кремнезо-
ли, как правило, содержат 0,2‒0,4 % Na2O [1, 2].

Рассмотренные преимущества ВКВС как 
матричных систем корундовых или высокогли-
ноземистых БЦОБ можно проиллюстрировать 
следующим практическим примером. Как от-
мечено в статье [44], при получении корун-
довых керамобетонов с применением ВКВС 
композиционного состава влажность формо-
вочных систем при получении вибролитых и 
саморастекающихся керамобетонов составила 
3,8 и 4,2 % соответственно. При этом корун-
довый заполнитель (71 %) характеризовался 

открытой пористостью 4‒5 %, в результате 
чего было необходимо некоторое превышение 
влажности смеси (примерно на 0,5 %). При по-
лучении же БЦОБ на кремнезольной связке 
влажность смеси обычно находится в пределах 
4,5‒5 % [8‒12, 43].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Охарактеризованы высокодисперсные виды 
кремнезема, входящие в состав матричных си-
стем БЦОБ. В качестве определяющего техно-
логического фактора рассмотрена степень их 
дисперсности и гидратации. Для БЦОБ на крем-
незольной связке оптимальны кремнезоли пони-
женной дисперсности (70‒90 нм). По сравнению 
не только с НЦОБ, но и с БЦОБ на кремнезольном 
вяжущем значительное преимущество примене-
ния ВКВС в качестве матричной системы кера-
мобетонов состоит в том, что в ней в оптималь-
ном соотношении присутствуют все компоненты 
(и вяжущие в виде наночастиц, и микрозаполни-
тель в виде частиц размерами 0,5‒2,0 мкм). При 
этом ВКВС уже в процессе мокрого измельчения 
и стабилизации приобретает требуемые рео-
логические свойства, что исключает введение 
высокодисперсных порошков и различных до-
бавок на стадии смешивания с заполнителем. 
Нанодисперные аморфные частицы ВДКС, полу-
ченные мокрым измельчением и механохимиче-
ским активированием, по своей лиофильности и 
коллоидно-химическим свойствам не отличают-
ся от кремнезолей аналогичной дисперсности. 
Их основное преимущество не только полиди-
сперсный состав и повышенная чистота, но и 
значительно меньшая стоимость. По сравнению 
с применяемыми для БЦОБ ультрадисперсными 
порошками МК (0,1‒2,0 мкм) аналогичные по 
дисперсности частицы ВКВС характеризуются 
существенно меньшим содержанием примесей, 
ухудшающих термомеханические свойства ог-
неупоров. 
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