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теПловые хАрАктериСтики отходов 
иЗ ПлАвленой квАрцевой керАмики 
и воЗможноСть их Применения 
для ПроиЗводСтвА ювелирных отливок

Кристобалит SiO2 можно получать из отходов плавленой кварцевой керамики с заводов по производству по-
ликристаллического кремния, где в ходе процесса по получению поликристаллических слитков происходит 
превращение плавленого кремнезема в кристобалит. Порошок кристобалита высокой степени чистоты получа-
ют путем измельчения этих отходов. Проведено исследование температурного коэффициента линейного рас-
ширения форм из кристобалита на гипсовой связке для производства ювелирных изделий. Обнаружено, что 
тепловое расширение при переходе в фазу кристобалита может эффективно компенсировать усадку гипса при 
температурах в диапазоне от 200 до 400 °C. Эксперименты по отливке изделий из медного сплава показали, что 
с помощью кристобалита можно улучшить тепловые характеристики форм для отливки ювелирных изделий.
Ключевые слова: кристобалит, тепловое расширение, форма для производства ювелирных изделий.

Высокотемпературная фаза кремнезема стабильна 
при температуре от 1470 до точки плавления 1728 

°C. Она известна под названием β-кристобалит. Фаза 
остается метаустойчивой до 275 °C и превращается 
в низкотемпературную фазу ― α-кристобалит [1]. На 
предприятиях по производству поликристаллического 
кремния используется большое количество тиглей из 
плавленой кварцевой керамики. Они служат контей-
нерами для проведения технологических операций при 
высокой температуре. Когда температура снижается, в 
стенках тигля образуются трещины в результате перехода 
в фазу β/α-кристобалита [2]. Таким образом, эта керамика 
становится одним из видов твердых отходов [3]. Мировое 
потребление тиглей из плавленой кварцевой керамики 
значительно, поэтому вопрос их переработки и вторично-
го использования  ―  важная актуальная проблема. 

Порошок кристобалита играет важную роль в дости-
жении точных размеров и нужного уровня шероховато-
сти поверхности прецизионных отливок [4]. Традицион-
ные формы для прецизионных отливок изготавливаются 
из гранул SiO2, полученных с использованием связующе-
го, обычно CaSO4 [5]. Дефекты на отливках могут быть 
вызваны усадкой форм, происходящей при тепловом раз-
рушении гипса. Тепловое расширение при фазовом пере-
ходе кристобалита может эффективно компенсировать 
усадку гипса [6], благодаря чему можно улучшить термо-
стойкость и механическую прочность форм и предотвра-
тить, таким образом, появление в них трещин [7]. 

Традиционные кристобалитовые материалы изго-
тавливают путем кальцинации отборных зерен обрабо-
танного кварца при высокой температуре [8]. При этом 
потребляется много энергии и кварцевого минерально-

го сырья. В результате исследования методов вторичной 
переработки отходов из плавленой кварцевой керамики 
нами была разработана новая технология применения 
таких отходов при прецизионных отливках для ювелир-
ной промышленности. В данной работе рассматривает-
ся тепловое расширение твердых отходов и других мате-
риалов для форм, предназначенных для прецизионных 
отливок. Проведена отливка в форму медного  сплава и 
оценено качество конечной продукции. 

ХОД ЭКСПЕРИМЕНТА
Порошок кристобалита был получен путем измельче-
ния отходов из плавленой кварцевой керамики (Jiangxi 
LDK Solar Hi-Tech Cо. Ltd). Фазу плавленой кварцевой 
керамики изучали при комнатной температуре с помо-
щью рентгеновского дифрактометра марки X'Pert PRO, 
оборудованного медным источником Kα-излучения 
(λ = 0,15406 нм), угол дифракции от 10 до 50° при ско-
рости сканирования 0,02 град/с. Концентрацию основ-
ных элементов примесей в отходах определяли с по-
мощью масс-спектрометра с индуцируемой плазмой 
(марка спектрометра PerkinElmer Elan 6000). Отходы 
плавленой кварцевой керамики исследованы методом 
дифференциального термического анализа (ДТА). При 
этом использовали прибор марки HCR-1 фирмы «Beijing 
Hengjiu». Анализ проводился в воздушной атмосфере 
при температуре от 50 до 500 °C. Скорость нагрева 10 
°C/мин. Тепловое расширение отходов плавленой квар-
цевой керамики и форм тестировали при скорости на-
грева 7 °C/мин в температурном диапазоне от 50 до 
700 °C с помощью прибора марки ZRPY-1400 фирмы 
«Hunan Xiangtan instrument Co., Ltd».



ÍÎÂÛÅ ÎÃÍÅÓÏÎÐÛ   ISSN 1683-4518¹ 12 2013 31

100 200 300 400 500 600 700

±0

0,4

0,8

1,2

0,4

0,8

1,2

1,6

ÍÀÓ×ÍÛÅ ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈß È ÐÀÇÐÀÁÎÒÊÈ

Формы для прецизионной отливки ювелирных изделий 
были изготовлены из смесей, состав которых приведен в 
таблице. Для оценки возможности образования трещин 
схватившиеся формы были обожжены в соответствии с 
инструкциями производителя в течение 5 ч при скорости 
нагрева 2 °C/мин до 730 °C. По истечении 5 ч формы выни-
мали из печи и исследовали на предмет появления трещин.   

Для проведения экспериментов с отливками был взят 
медный сплав. Циклы депарафинизации и выжигания в 
печи осуществляли в соответствии с инструкциями про-
изводителя. В конце эксперимента медный сплав залива-
ли в формы, затем исследовали дефекты отливок.  

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Характеристика керамических отходов
Во время производства слитков поликристаллического 
кремния тигель из плавленой кварцевой керамики подвер-
гается воздействию высоких температур в течение продол-
жительного времени. При этом образуется кристобалит. 
На рис. 1 представлены графики, полученные на рентге-
новском дифрактометре (XRD) при исследовании порош-
ка, изготовленного путем измельчения отходов плавленой 
кварцевой керамики. Видно, что порошок состоит из кри-
стобалита. Никаких других фаз в порошке не обнаружено. 

Содержание основных примесей в отходах из плавле-
ной кварцевой керамики следующее, мас. %: Al2O3 0,09, 
NiO <0,01, Na2O <0,01, MgO <0,01, TiO2 <0,01, CaO 0,02, MgO 
<0,01, K2O <0,01, Fe2O3 0,02. Было замечено, что общее ко-
личество основных примесей не превышает 0,2 мас. %. Это 
означает, что отходы тиглей из плавленой кварцевой кера-
мики состоят из кристобалита высокой степени чистоты. 

На кривой дифференциального термического анали-
за (ДТА) наблюдается резкий эндотермический пик в 
районе 260 °C (рис. 2), что объясняется переходом в фазу 
β/α-кристобалита. На графике теплового расширения 

отходов плавленой кварцевой керамики (рис. 3) видно, 
что явное расширение начинается при 260 °C, что под-
тверждает результаты ДТА.

Применение керамических отходов 
при отливке ювелирных изделий
Традиционные формы для производства ювелирных от-
ливок изготавливают из SiO2-огнеупоров, агломерирован-
ных гипсовой связкой [9]. При нагреве формы происходит 
сильная усадка гипсовой связки, и вода кристаллизации 
улетучивается [10]. На рис. 3 показана максимальная 
усадка гипса, которая достигает  −1,6 % при 450 °C.

Во время высокотемпературной отливки металла вви-
ду слабой теплопроводности гипса в форме образуются 
проникающие трещины вдоль направления температур-
ного градиента. Серьезные трещины могут привести к 
разрушению формы и к нарушению процесса отливки. 
Следовательно, стойкость к образованию термических 
трещин является одной из самых важных свойств форм. 
Огнеупорный материал используется для компенсирова-
ния усадки гипса и для регулирования температурного 
коэффициента линейного расширения (ТКЛР) формы 
[11]. Образец W2 состоит из 30 % гипса и 70 % кварца. 
ТКЛР образца W2 возрастает в результате увеличения 
объема, вызванного фазовой трансформацией кварца 
при повышении температуры, однако ТКЛР неожидан-
но снижается в диапазоне 300‒400 °C (рис. 4). С другой 
стороны, ТКЛР образца W3 демонстрирует значительное 

Состав форм, взятых в качестве образцов
Образец 
из смеси

Состав, мас. %
гипс кристобалит* кварц

W1 100 0 0
W2 30 0 70
W3 30 35 35

* Кристобалит получен из отходов плавленой кварце-
вой керамики.

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
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(111) (102)
(200)

Рис. 1. Дифрактограмма отходов плавленой кварцевой керамики

Рис. 2. Кривая ДТА отходов плавленой кварцевой керамики

Рис. 3. Тепловое расширение кристобалита и гипса (ма-
териал W1)
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расширение при 280 °C, что объясняется трансформаци-
ей кристобалитовой фазы. Изменение теплового расши-
рения образца W3 более ровное, чем образца W2.

На рис. 5 представлены фотографии образцов форм W2 и 
W3, вынутых из печи. Видно, что на поверхности образца W2 
образовалось много трещин, а на образце W3 трещин нет. 

Для проведения экспериментов с отливками исполь-
зовали образцы W2 и W3. На рис. 6 показано образование 
заусенцев на отливках, сделанных в форме W2. Заусенцы 
образовались в результате затекания расплавленной меди 
в трещины в форме. В отливках, сделанных с помощью 
формы W3, заусенцев нет. По сравнению с отливками, сде-
ланными в форме W2, отливки, полученные в форме W3, 
демонстрируют лучшее качество: их поверхность гладкая, 
без явных недостатков. Совершенно очевидно, что качество 
отливок можно улучшить при использовании порошка кри-
стобалита в производстве форм для получения отливок. 
ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Порошок кристобалита высокой степени чистоты можно 
получить из отходов плавленой кварцевой керамики, име-

Рис. 4. Температурный коэффициент линейного расширения 
образцов форм W2 и W3

ющихся на предприятиях по производству поликристал-
лического кремния. Тепловое расширение кристобалита 
может компенсировать усадку гипса в температурном 
диапазоне от 200 до 400 °C. Результаты экспериментов с 
отливками показали, что подобные отходы можно подвер-
гать вторичной переработке и использовать для производ-
ства форм для прецизионных отливок. 

*   *   * 
Работа, представленная в данном докладе, была 
проведена при поддержке Главной лаборатории по 
переработке твердых отходов Юго-Восточного 
университета науки и технологии Министерства 
образования Китая и при содействии Департа-
мента образования провинции Гуанчжоу (10B002).

Рис. 5. Образование термических трещин на образцах форм 
W2 и W3

W2 W3

W2 W3

Рис. 6. Дефекты отливок из медного сплава, полученных в 
формах W2 и W3
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