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иССЛЕдоВАниЯ В обЛАСТи поЛучЕниЯ 
МАТЕриАЛоВ нА оСноВЕ ВКВС пЛАВЛЕного 
КВАрцА. часть 9. Влияние щелочных добавок 
на кристобалитизацию и тепловое расширение 
материалов после неизотермического нагрева*

Изучено влияние щелочесодержащей добавки водорастворимой силикат-глыбы на степень кристобали-
тизации и тепловое расширение образцов на основе ВКВС плавленого кварца. Содержание добавки (по 
Na2O) изменяли в пределах 0,1‒2,0 % или от 0,025 до 0,50 %. В образцах, подвергнутых предварительно-
му неизотермическому нагреву до 1500 °С, содержание кристобалита составляло от 32‒34 % (образцы 
без добавки) до 88 и 96 % (образцы с 1 и 2 % добавки). Максимальное тепловое расширение образцов, 
соответствующее переходу низкотемпературного кристобалита в высокотемпературный, происходило 
в ограниченном интервале 150‒300 °С. 
Ключевые слова: плавленый кварц, кристобалит низко- и высокотемпературный, силикат-глыба, 
тепловое расширение, неизотермический нагрев, кварцевые сталеразливочные огнеупоры.

Известно, что кристобалит из всех существую-
щих модификаций кремнезема является наи-

более огнеупорным и химически стойким [1, 2]. 
В кварцевых сталеразливочных огнеупорах пре-
вращение аморфного плавленого кварца в кри-
стобалит осуществляется непосредственно в 
процессе их высокотемпературной эксплуатации 
[2‒6]. В предыдущей статье настоящей серии [2] 
был изучен процесс спекания и кристобалитиза-
ции образцов как исходных, так и с щелочесодер-
жащими добавками в процессе их высокотемпе-
ратурного изотермического нагрева. В настоя-
щей статье поставлена задача изучения влияния 
щелочесодержащих добавок на фазовый состав 
и тепловое расширение образцов, подвергнутых 
предварительной термообработке в режиме неи-
зотермического нагрева до 1500 °С.

О НЕКОТОРыХ АСПЕКТАХ ПРОЦЕССА 
КРИСТОБАЛИТИЗАЦИИ
В отличие от классической диаграммы кремне-
зема по Феннеру было многократно показано, 
что на диаграмме состояния чистого кремне-
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зема (без существенных примесей) образования 
тридимита как самостоятельной фазы не проис-
ходит [2‒5]. Как для высокочистого прозрачно-
го, так и для непрозрачного кварцевого стекла 
с умеренным содержанием примесей при повы-
шенных температурах характерно образование 
кристобалита [1‒4]. Это объясняется тем, что 
кварцевое стекло (плавленый кварц) характери-
зуется кристобалитоподобной структурой и поэ-
тому для образования зародышей кристобалита 
требуется наименее существенная перестройка 
его структуры [2, c. 97].

С точки зрения эксплуатационной стойко-
сти кварцевых огнеупоров фактор повышенной 
скорости кристобалитизации матричной систе-
мы, по всей видимости, играет положительную 
роль. Как отмечено ранее [1, 2, 5, 6], кристо-
балит по сравнению с другими материалами 
SiO2 характеризуется максимальными огнеу-
порностью и химической стойкостью. Поэто-
му в процессе высокотемпературной разливки 
стали желательна ускоренная кристобалити-
зация матричной системы, определяющей, как 
правило, стойкость в службе керамобетонных 
кварцевых огнеупоров [6‒8]. Между тем обра-
зовавшийся при высоких температурах служ-
бы высокотемпературный α-кристобалит при 
охлаждении ниже 300 °С превращается в низ-
котемпературный β-кристобалит [1, 3‒5]. Этот 
процесс сопровождается существенным изме-
нением плотности, а соответственно, и резким 
ростом теплового расширения в весьма узком 
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интервале температур (рис. 1). Вследствие этого 
кристобалитсодержащие огнеупоры характери-
зуются пониженной термостойкостью [2, 7, 8].

По данным [1‒4, 9‒12], плотность высоко-
температурного α-кристобалита находится в 
пределах 2,21‒2,23 г/см3, а низкотемпературно-
го β-кристобалита ― в пределах 2,32‒2,34 г/см3, 
поэтому фазовый переход α ⇆ β-кристобалит в 
широком интервале температур сопровождает-
ся изменением объема в пределах 5‒6 %. При 
этом скачкообразный рост (см. рис. 1) наблюда-
ется в относительно узком интервале (180‒275 °С). 
Температура α → β-перехода кристобалита суще-
ственно зависит как от степени его совершен-

ства или температуры и продолжительности 
образования, так и от температуры материала 
[2, 4, 11, 13‒15]. В предыдущей статье [15] было 
показано, что в огнеупоре центробежного фор-
мования со значительным содержанием зерни-
стого заполнителя при общем содержании кри-
стобалита до 15 % его максимальное тепловое 
расширение соответствует температуре 200 °С. 
Из рис. 1 видно, что тепловое расширение кри-
стобалита (кривая 1) при 500 °С по сравнению 
с тридимитом (кривая 2), кварцем (кривая 3) и 
кварцевым стеклом (кривая 4) выше в 1,5, 2,2 и 
65 раз соответственно.

На кинетику процесса кристобалитизации 
кварцевой керамики и огнеупоров существенно 
влияет фактор поверхности раздела фаз. С уче-
том того, что кристобалитизация начинается на 
поверхности (рис. 2), большое значение имеют 
дисперсность и зерновое распределение частиц 
в исходном материале. Между тем ранее [9, 16, 
17] была обнаружена и изучена иная разновид-
ность кристобалита по сравнению с возникаю-
щей в процессе обжига или высокотемператур-
ной службы огнеупоров (см. рис. 2). Речь идет о 
включениях или примесях кристобалита или 
плавленого кварца в «предкристобалитном» со-
стоянии, вносимых в состав исходного сырья. По-
следние могут вноситься при этом вследствие не-
достаточной очистки наплавленного блока плав-
леного кварца или использования в виде доба-
вок при помоле брака обожженных изделий, на-
ходящихся в предкристобалитном состоянии. По 
сравнению с кристобалитом, образующимся по 
схеме рис. 2, кристобалит, вносимый в исходный 
состав в виде примесей, имеет существенное от-
личие в процессе термообработки (рис. 3).

Как следует из рис. 2, кристобалит, обра-
зовавшийся в процессе обжига, возникает как 
фаза, кристаллизующаяся на поверхности зе-
рен, и представляет собой единое целое с части-
цами стекла. В этом случае расширение кристо-
балита вносит практически аддитивный вклад 
в эффективное расширение материала. При по-
следующих нагревах связь между частицами 
кристобалита и стекла частично разрушается, 
что приводит к гистерезису линейного расши-
рения [16, 17]. Однако сцепление в основном 
остается прочным, и характер кривой при мно-
гократных нагревах воспроизводится.

Принципиально иным образом влияют на ли-
нейное расширение частицы кристобалита, вно-
симого в керамику совместно с сырьем. Для ис-
ходного материала до термообработки характе-
рен плотный контакт между частицами плавле-
ного кварца и включениями кристобалита (см. 
рис. 3, а). В процессе термообработки (при пер-
вичном нагреве) полуфабриката, содержащего 
включения кристобалита, вокруг изолирован-
ной кристаллической частицы материал спека-
ется. При последующем охлаждении из-за су-

Рис. 1. Температурная зависимость теплового расшире-
ния кристобалита (1), тридимита (2), кварца (3) и квар-
цевого стекла или кварцевой керамики, не содержащей 
кристобалита (4)

Рис. 2. Схема возникновения кристаллов кристобалита 
в кварцевой керамике до (а) и после обжига (б): 1 ― ис-
ходное стекло; 2 ― слой кристобалита

Рис. 3. Схема появления микрозазоров на контакте 
кристобалит ‒ стекло до термообработки, в ее процес-
се (- - -) (а), после термообработки и остывания (б): 1 ― 
кристобалит; 2 ― стекло
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щественного уменьшения объема (5‒6 %) при 
переходе α → β-кристобалит (что в десятки раз 
меньше аналогичного изменения объема кварце-
вого стекла) между кристаллической частицей и 
матрицей образуется микрозазор или разрыв на 
границе стекло ‒ кристобалит (см. рис. 3, б).

Кристобалит в кварцевых огнеупорах из плав-
леного кварца, содержащего включения кристо-
балита в исходном материале, был классифици-
рован как «первичный», а кристобалит, образую-
щийся при обжиге, ― как «вторичный» [2].

Характер теплового расширения исходного 
материала, содержащего включения кристоба-
лита, следует из рис. 4. В интервале 150‒600 °С 
ΔL образца составляет около 0,15 %. Однако при 
охлаждении размер образца оказывается неиз-
менным, т. е. в процессе термообработки при 
900‒1000 °С у материалов, содержащих кристо-
балит, проявляется рост. При последующем по-
вторном нагреве (после охлаждения) фазовый 
переход β ⇆ α-кристобалит исчезает, что объяс-
няется «эффектом ореха» [2, 16, 17] (см. рис. 3).

Как показала практика производства квар-
цевых огнеупоров [2, 7], опасность присутствия 
в исходном плавленом кварце включений пер-
вичного кристобалита состоит не только в том, 
что в процессе первичного нагрева (на началь-
ной стадии обжига) возможно образование 
трещин в изделиях, но и в том, что при этом 
значительно (на 50‒100 °С) снижается темпера-
тура образования вторичного кристобалита [2, 
c. 559]. В частности, в предыдущей статье серии 
[14, см. рис. 7] показано, что для образцов на 
основе ВКВС плавленого кварца, содержащего 
кристаллические включения SiO2, уже при до-
стижении температуры обжига 1200 °С харак-
терно образование кристобалита, что сопрово-
ждается прекращением процесса спекания.

Установлено [5, c. 354], что в процессе эксплу-
атации кварцевых сталеразливочных огнеупоров 
протекают два различных процесса ― спекание 

и переход материала в кристобалит. Последний 
вследствие высокой огнеупорности (~1730 °С) 
даже при температурах разливки стали спекает-
ся плохо. Кристобалитизация изделий зависит от 
зоны их контакта с металлом. В процессе иссле-
дований погружаемых кварцевых стаканов после 
службы было установлено, что в зоне контакта с 
металлом 100 %-ный переход материала в кри-
стобалит происходит через 1‒2 ч эксплуатации 
[7, c. 351]. Пористость при этом уменьшается на 
40‒50 % по сравнению с исходной.

О ВЛИЯНИИ ДОБАВОК НА СТЕПЕНь 
КРИСТОБАЛИТИЗАЦИИ ОБРАЗЦОВ 
И ИХ ТЕПЛОВОЕ РАСШИРЕНИЕ
В предыдущей статье серии [2] с помощью вы-
сокотемпературного дилатометра было изуче-
но влияние щелочесодержащих добавок водо-
растворимого порошка силикат-глыбы на отно-
сительное изменение размеров образцов в про-
цессе их неизотермического нагрева до 1500 °С 
со скоростью подъема температуры 5 °С/мин. До-
бавку силикат-глыбы вводили в виде сухомоло-
того полидисперсного порошка (dmax ≤ 100 мкм). 
Без учета примесей содержание SiO2 и Na2O в 
нем составляло 75 и 25 %. При введении добав-
ки в количестве 0,1, 0,25, 1,0 и 2,0 % содержание 
вводимой при этом в состав материала щелочи 
(Na2О) составляло 0,025, 0,062, 0,25 и 0,50 % соот-
ветственно. В зависимости от содержания добав-
ки установлено существенное различие темпера-
тур как начальной стадии спекания (усадки), так 
и кристобалитизации (прекращение усадки). В 
частности, было установлено, что у образцов как 
без добавки, так и с содержанием силикат-глыбы 
0,1, 0,25, 1,0 и 2,0 % начало интенсивной кристо-
балитизации отмечалось при температурах изо-
термического нагрева до 1400, 1350, 1300, 1100 и 
1000 °С соответственно [2]. В соответствии с эти-
ми данными, как показано в настоящей статье, 
в изученных образцах отмечено существенное 
различие как в тепловом расширении, так и в со-
держании кристобалита.

На рис. 5, а показаны данные, характеризу-
ющие температурную зависимость относитель-
ного теплового расширения исходного образца 
кварцевой керамики, который был подвергнут 
предварительному обжигу посредством неизо-
термического нагрева в дилатометре со скоро-
стью 5 °С/мин. Аналогичные данные для образ-
цов с разным содержанием силикат-глыбы пока-
заны на рис. 5, б‒д. При этом во всех опытах ско-
рость нагрева образцов в изученном интервале 
(20‒1000 °С) составляла 25 °С/мин.

Как следует из рис. 5, а‒д, у образцов всех 
составов отмечается подобный характер тепло-
вого расширения. В интервале 150‒300 °С от-
мечается существенный рост их размеров, сви-
детельствующий о значительном содержании 

Рис. 4. Температурная зависимость относительного ли-
нейного удлинения ΔL отливки на основе плавленого 
кварца, содержащего 5‒7 % кристобалита, при первич-
ном нагреве (1) и охлаждении (2)
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в образцах кристобалита. При этом показатель 
dL/L0 образцов повышается по мере увеличения 
содержания в них добавки силикат-глыбы. Для 
интервала 300‒500 °С характерно менее значи-
тельное расширение образцов. При повышении 
температуры до 500‒1000 °С показатели dL/L0 
существенно уменьшаются, а выше 1000 °С ― 
постепенно приближаются к аналогичным зна-
чениям для плавленого кварца или керамики, 
не содержащей кристобалита.

Для ориентировочной оценки объемного 
содержания кристобалита в образцах исполь-
зован интерполяционный метод [15]. Он осно-
ван на сопоставлении относительного роста за 
счет кристобалитового β → α-перехода (см. рис. 
5) с аналогичными значениями для эталонного 
кристобалита (см. рис. 1, кривая 1). При этом со-
поставлены значения относительного роста об-
разцов (см. рис. 5) при двух температурах ― 300 и 
500 °С. Как следует из рис. 1, кривая 1, у образ-
ца кристобалита эти значения составляют 1,48 и 
1,60 % соответственно.

Из рис. 5, кривая 1, следует, что у исходного 
образца существенный рост, обусловленный пе-

реходом низкотемпературного β-кристобалита в 
высокотемпературный α-кристобалит, начинает-
ся при температуре около 150 °С и резко возрас-
тает в интервале 200‒270 °С. Судя по дифферен-
циальной кривой, максимальное тепловое рас-
ширение образца достигается при 220 °С. При 
температуре нагрева 300 °С относительный рост 
образца достигает 0,47 %, а при 500 °С 0,55 %. Со-
поставление этих данных с данными для эталон-
ного кристобалита показывает, что ориентиро-
вочное содержание кристобалита в образце ис-
ходного состава находится в пределах 32‒34 %.

Установлено, что даже незначительные до-
бавки силикат-глыбы (0,1 и 0,25 %), как следует 
из рис. 5, б и в, вызывают существенный рост со-
держания кристобалита в образцах. Так, у образ-
ца с минимальным содержанием добавки (0,1 %) 
dL/L0 при 300 и 500 °С составляет 0,7 и 0,8 % со-
ответственно. Еще более значительный рост про-
являет образец с добавкой 0,25 % силикат-глыбы 
(см. рис. 5, в). Соответствующие значения роста 
при этом достигают 1,11 и 1,26 % при 300 и 500 °С 
соответственно. Судя по дифференциальной кри-
вой рис. 5, б, в пиковые (максимальные) значения 

Рис. 5. Температурные зависимости относительного те-
плового расширения образцов кварцевой керамики ис-
ходного состава (а) и с добавкой силикат-глыбы 0,1 (б), 
0,25 (в), 1 (г) и 2 % (д), предварительно термообработан-
ных в режиме неизотермического нагрева до 1500 °С 
со скоростью 5 °С/мин: 1 ― интегральные кривые; 2 ― 
дифференциальные кривые; 3 ― интегральная кривая 
для образца, термообработанного со скоростью нагрева 
10 °С /мин
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теплового расширения образцов с содержанием 
добавки как 0,1 %, так и 0,25 % соответствуют 
температуре 220 °С. Характерно, что независимо 
от содержания добавки показатели dL/L0 образ-
цов в интервале 500‒1000 °С примерно одинако-
вы и составляют 0,135 %. Ориентировочные зна-
чения содержания кристобалита в образцах с до-
бавками силикат-глыбы 0,1 и 0,25 % составляют 
47‒50 и 75‒78 % соответственно, т. е. существен-
но выше, чем у исходного образца.

Из рис. 5, г следует, что в образцах с добав-
ками 1 и 2 % силикат-глыбы отмечаются суще-
ственно большие значения показателей роста, 
чем у остальных (см. рис. 5, а, б). Так, у образца 
с добавкой силикат-глыбы 1 % показатели 
dL/L0 при 300 и 500 °С составляют 1,30 и 1,41 % 
соответственно. Максимальные показатели 
dL/L0 (1,40 и 1,52 % при 300 и 500 °С) отмеча-
ются у образца с максимальным содержанием 
добавки (2 %). Как следует из дифференциаль-
ных кривых рис. 5, г, д, максимальная интенсив-
ность роста образцов соответствует температуре 
220 °С. Из сопоставления показателей dL/L0 этих 
образцов и кристобалита (см. рис. 1) следует, что 
ориентировочное его содержание в образцах с 
добавками силикат-глыбы 1 и 2 % составляет 88 
и 96 % соответственно.

В предыдущей статье [2] было показано, что 
на процессы как спекания, так и кристобалити-
зации кроме температуры нагрева значительно 
влияет его скорость, что видно из сопоставления 
кривых относительного изменения линейных 
размеров образцов с 2 % силикат-глыбы при раз-
личной скорости нагрева ― 5 и 10 °С/мин. При 
этом продолжительность пребывания образца 
в области «активных» (с точки зрения протека-
ния процессов спекания и кристобалитизации) 
температур 900‒1500 °С различалась в 2 раза (2 
и 1 ч соответственно). На рис. 5, д, кривые 1 и 3, 
показаны сопоставительные данные образцов с 
2 % силикат-глыбы после предварительной тер-
мообработки при тех же скоростях нагрева ― 5 
и 10 °С/мин [2]. Показатели dL/L0 образцов после 
термообработки при 300 и 500 °С со скоростью 
10 °С/мин составляют 0,75 и 0,90 % (кривая 3), 
что на 85 и 70 % меньше, чем у образцов, нагре-
тых со скоростью 5 °С/мин (кривая 1). Столь же 
существенная разница отмечается и в содержа-
нии кристобалита в сравниваемых образцах. В 
аналогичном опыте при повышении скорости 
нагрева до 25 °С/мин содержание кристобалита 
в образце с добавкой силикат-глыбы 2 % оказа-
лось еще ниже. Исходя из приведенных данных, 
можно предположить, что при службе сталераз-
ливочных кварцевых огнеупоров, подвергаемых 
резкому нагреву в начале разливки [1‒5, 18], их 
кристобалитизация начинается только при тем-
пературе разливки стали (~1550 °С). 

На рис. 6 показано влияние добавки силикат-
глыбы на тепловое расширение образцов при 

300 и 500 °С, подвергшихся предварительному 
однократному неизотермическому нагреву до 
1500 °С со скоростью 5 °С/мин. Наиболее интен-
сивное тепловое расширение как при 300, так и 
при 500 °С характерно для образцов с добавка-
ми силикат-глыбы 0,1 и 0,25 %, что свидетель-
ствует о существенном их влиянии на кристо-
балитизацию. Из рис. 7 следует, что содержа-
ние кристобалита, вычисленное из сопоставле-
ния экспериментальных данных по тепловому 
расширению образцов при 300 и 500 °С и образ-
цов эталонного кристобалита, практически со-
впадает. По сравнению с исходным образцом с 
содержанием кристобалита 32‒34 % в образце 
с добавкой силикат-глыбы 0,25 % содержание 
кристобалита увеличивается в 2 раза. Это нахо-
дится в соответствии с известными литератур-
ными данными о влиянии даже малых щелоч-
ных примесей или добавок на кристаллизацион-
ную способность плавленого кварца [1, 2].

Таким образом, изучено влияние щелочесодер-
жащей добавки водорастворимой силикат-глыбы 
на степень кристобалитизации и тепловое расши-

Рис. 6. Влияние добавки силикат-глыбы на ΔL образцов 
кварцевой керамики, предварительно термообработан-
ных до 1500 °С, при температуре их нагрева 300 (1) и 
500 °С (2)

Рис. 7. Влияние добавки силикат-глыбы на содержание 
кристобалита Р в образцах кварцевой керамики, предва-
рительно термообработанных в режиме неизотермиче-
ского нагрева до 1500 °С, при температуре их нагрева 
300 (1) и 500 °С (2)
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рение образцов на основе ВКВС плавленого квар-
ца. Установлено, что после неизотермического на-
грева со скоростью 5 °С/мин до 1500 °С содержание 
кристобалита в исходных образцах (без добавок) 
увеличивается от 32‒34 % до 88 и 96 % в образцах 

с добавкой силикат-глыбы 1 и 2 % соответственно. 
Максимальное значение теплового расширения 
образцов отмечается в интервале 150‒300 °С, соот-
ветствующем переходу низкотемпературного кри-
стобалита в высокотемпературный.
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