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ÂËÈßÍÈÅ CaF2 È MnO ÍÀ ÂßÇÊÎÑÒÜ
È ÊÐÈÑÒÀËËÈÇÀÖÈÞ ØËÀÊÎÎÁÐÀÇÓÞÙÅÉ ÑÌÅÑÈ
ÏÐÈ ÂÛÑÎÊÎÑÊÎÐÎÑÒÍÎÉ ÍÅÏÐÅÐÛÂÍÎÉ ÐÀÇËÈÂÊÅ

Øëàêîîáðàçóþùèå ñìåñè (ØÎÑ) èñïîëüçóþòñÿ êàê ñûðüåâûå ìàòåðèàëû â ñòàëåïëàâèëüíîì ïðîèçâîäñò-
âå. Â íàñòîÿùåé ðàáîòå â ñîñòàâå ØÎÑ ïðèìåíÿëè TiO2, Na2CO3, MnO è ZnO äëÿ ñíèæåíèÿ ñîäåðæàíèÿ
CaF2 èëè åãî çàìåíû; CaF2 èñïîëüçîâàëè äëÿ ïîëó÷åíèÿ ïîðîøêà, ïîäîáíîãî ïðîìûøëåííîìó, èñïîëüçóå-
ìîìó ïðè ðàçëèâêå ñòàëè. Äëÿ èçó÷åíèÿ âÿçêîñòè îáðàçöîâ ØÎÑ èñïîëüçîâàëè âèñêîçèìåòð ñ áîðîçäêàìè
(groove viscometer), à äëÿ àíàëèçà ïîâåäåíèÿ îáðàçöîâ ïðè êðèñòàëëèçàöèè — ìåòîäû ðåíòãåíîâñêîé äè-
ôðàêöèè XRD è ðàñòðîâîé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè SEM. Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé ïîêàçàëè, ÷òî íà
XRD-ðåíòãåíîãðàììàõ íåêîòîðûõ îáðàçöîâ ïðèñóòñòâóåò êóñïèäèí. Óñòàíîâëåíî, ÷òî îáðàçóþùèåñÿ â
ñòåêëîôàçå áåëûå êðèñòàëëû êóñïèäèíà ïîçâîëÿþò ðåãóëèðîâàòü âÿçêîñòü ØÎÑ, íåîáõîäèìóþ äëÿ îáðà-
çîâàíèÿ ñìàçûâàþùåé ïðîñëîéêè ìåæäó ñòåíêàìè êðèñòàëëèçàòîðà è îáîëî÷êîé ñòàëüíîãî ñëèòêà. Ïðè
èñïîëüçîâàíèè â ñîñòàâå ØÎÑ MnO â êîëè÷åñòâå îêîëî 4 ìàñ. % (êðîìå MnO, âõîäÿùåãî â õèìè÷åñêèé ñî-
ñòàâ îáðàçöà) íàðÿäó ñ F– â êîëè÷åñòâå îêîëî 2 ìàñ. % ïîëó÷åí íèçêîôòîðèñòûé îáðàçåö ØÎÑ, êîòîðûé
ìîæåò ñëóæèòü çàìåíîé îáðàçöà ØÎÑ, îáû÷íî èñïîëüçóåìîãî ïðè íåïðåðûâíîé ðàçëèâêå ñòàëè.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: íåïðåðûâíàÿ ðàçëèâêà ñòàëè, øëàêîîáðàçóþùèå ñìåñè (ØÎÑ), âÿçêîñòü, êðèñòàë-

ëèçàöèÿ.

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Áîëåå 90 % ñòàëè â ìèðå ïðîèçâîäèòñÿ ñ èñ-
ïîëüçîâàíèåì íåïðåðûâíîé ðàçëèâêè [1, 2].

Øëàêîîáðàçóþùèå ñìåñè (ØÎÑ) èãðàþò âàæíóþ
ðîëü â îáåñïå÷åíèè ñòàáèëüíîñòè ïðîöåññà íåïðå-
ðûâíîé ðàçëèâêè ïðè ëþáîé åå ñêîðîñòè, âíîñÿ
âêëàä â âûõîä è êà÷åñòâî ïðîèçâåäåííîé ñòàëè
[3, 4]. ØÎÑ ñîäåðæàò ïðåèìóùåñòâåííî êðåìíå-
çåì, îêñèäû êàëüöèÿ è àëþìèíèÿ, ùåëî÷íûõ è ùå-
ëî÷íî-çåìåëüíûõ ìåòàëëîâ, óãëåðîä è F– [5–7].
Îñíîâíûå çàäà÷è ØÎÑ — îáðàçîâàíèå ñìàçûâàþ-
ùåé ïðîñëîéêè ìåæäó ñòåíêàìè êðèñòàëëèçàòîðà
è îáîëî÷êîé ñòàëüíîãî ñëèòêà è ðåãóëèðîâàíèå
òåïëîîòâîäà îò ñëèòêà ê êðèñòàëëèçàòîðó [8–10].
Ðàçóìååòñÿ, ØÎÑ âûïîëíÿþò äðóãèå ôóíêöèè â
ïðîöåññå íåïðåðûâíîé ðàçëèâêè ñòàëè, âêëþ÷àÿ
çàùèòó ðàñïëàâëåííîé ñòàëè îò îêèñëåíèÿ, åå òåï-
ëîèçîëÿöèþ è ïîãëîùåíèå âêëþ÷åíèé [11–13].

Êàê óêàçàíî âûøå, îäíèì èç êîìïîíåíòîâ, ñî-
ñòàâëÿþùèõ ØÎÑ, ÿâëÿåòñÿ F–, êîòîðûé èñïîëü-
çóåòñÿ äëÿ ðåãóëèðîâàíèÿ âÿçêîñòè, íåîáõîäèìîé
äëÿ ñìàçûâàíèÿ ïðîñëîéêè ìåæäó ñòåíêàìè êðè-
ñòàëëèçàòîðà è îáîëî÷êîé ñòàëüíîãî ñëèòêà, è
êîíòðîëÿ òåìïåðàòóðû çàòâåðäåâàíèÿ ðàñïëàâà
[14]. Ôòîð F– ââîäèòñÿ â ñîñòàâå òàêèõ ñîåäèíå-
íèé, êàê CaF2, â ØÎÑ, êîòîðûå âûäåëÿþò SiF4 è
HF [15]. Ýòè ãàçû, â ñâîþ î÷åðåäü, ñïîñîáñòâóþò

êîððîçèè îáîðóäîâàíèÿ, èñïîëüçóåìîãî ïðè íåïðå-
ðûâíîé ðàçëèâêå, è ïðèíîñÿò ïðîáëåìû, ñâÿçàí-
íûå ñ îêðóæàþùåé ñðåäîé è çäîðîâüåì [14, 15].
Ôòîðèä êàëüöèÿ â ØÎÑ îáðàçóåò êðèñòàëëè÷å-
ñêîå ñîåäèíåíèå — êóñïèäèí 3CaO·2SiO2·CaF2, êî-
òîðûé îáåñïå÷èâàåò îáðàçîâàíèå ñìàçûâàþùåé
ïðîñëîéêè (óïðàâëÿåìîé âÿçêîñòè) è òàêèì îáðà-
çîì óëó÷øàåò óñëîâèÿ íåïðåðûâíîé ðàçëèâêè
[13–15]. Ôòîðèä êàëüöèÿ áûë èñïîëüçîâàí â ýòîé
ðàáîòå äëÿ ïîëó÷åíèÿ ïîðîøêà, ïîäîáíîãî ïðî-
ìûøëåííîìó. Êðîìå òîãî, TiO2, Na2CO3, MnO è
ZnO áûëè èñïîëüçîâàíû â ñîñòàâå ØÎÑ äëÿ ñíè-
æåíèÿ ñîäåðæàíèÿ CaF2 èëè åãî çàìåíû. Äëÿ èñ-
ñëåäîâàíèÿ âÿçêîñòè îáðàçöîâ áûë èñïîëüçîâàí
âèñêîçèìåòð ñ áîðîçäêàìè, áûëè ïðîâåäåíû
XRD-àíàëèç êîíòðîëüíîãî îáðàçöà, ðàñïëàâëåí-
íîãî êîíòðîëüíîãî îáðàçöà è îáðàçöîâ 1 è 4, à òàê-
æå SEM-àíàëèç ðàñïëàâëåííîãî êîíòðîëüíîãî îá-
ðàçöà è îáðàçöà 4 äëÿ èçó÷åíèÿ èõ ïîâåäåíèÿ ïðè
êðèñòàëëèçàöèè.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Ïîäãîòîâêà îáðàçöîâ

Äëÿ èçãîòîâëåíèÿ ëàáîðàòîðíûõ îáðàçöîâ áûë èñ-
ïîëüçîâàí êîíòðîëüíûé îáðàçåö — ïðîìûøëåí-
íûé ïîðîøîê, èñïîëüçóåìûé ïðè íåïðåðûâíîé
ðàçëèâêå ñòàëè ñ âûñîêîé ñêîðîñòüþ. Õèìè÷åñêèé
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ñîñòàâ ýòîãî ïîðîøêà (êîíòðîëüíîãî îáðàçöà)
ïðèâåäåí íèæå, ìàñ. %:

Â ñîîòâåòñòâèè ñ ñîñòàâîì êîíòðîëüíîãî îá-
ðàçöà ïîðòëàíäöåìåíòíûé êëèíêåð ïðèìåíÿëè
êàê îñíîâíîé êîìïîíåíò äëÿ èçãîòîâëåíèÿ ëàáî-
ðàòîðíûõ îáðàçöîâ. Õèìè÷åñêèé ñîñòàâ ïîðòëàíä-
öåìåíòíîãî êëèíêåðà, ìàñ. %: SiO2 21,78, Al2O3

5,41, Fe2O3 3,14, ÑàÎ 64,32, MgO 1,89, K2O 0,73,
Na2O 0,28, SO3

2� 0,01. Ïîðòëàíäöåìåíòíûé êëèí-

êåð áûë èñïîëüçîâàí ïî îäíîé ïðè÷èíå: îí íå
ñîäåðæèò íèêàêèõ ñóëüôàòîâ. Äëÿ èçãîòîâëåíèÿ
îáðàçöîâ áûëè èñïîëüçîâàíû òàêæå äðóãèå ìèíå-
ðàëû è äîáàâêè, òàêèå êàê SiO2, MnO, MgO,
Na2CO3, CaF2, ZnO è TiO2.

Öåëü èññëåäîâàíèÿ — èçó÷èòü âëèÿíèå òàêèõ
ñîåäèíåíèé, êàê CaF2, TiO2, ZnO, Na2CO3 è MnO,
íà âÿçêîñòü ØÎÑ; ñ äðóãîé ñòîðîíû, óãëåðîä, ïðè-
ñóòñòâóþùèé â ñîñòàâå ØÎÑ, íå âëèÿåò íà âÿç-
êîñòü ØÎÑ, íî âåñüìà ýôôåêòèâåí äëÿ ðåãóëèðî-
âàíèÿ ñêîðîñòè ïëàâëåíèÿ â óñëîâèÿõ íåïðåðûâ-
íîé ðàçëèâêè ñòàëè [16, 17]. Â ñîîòâåòñòâèè ñ
ýòèì êîíòðîëüíûé îáðàçåö ïîäâåðãëè îáåçóãëåðî-
æèâàíèþ â òå÷åíèå 24 ÷ ïðè òåìïåðàòóðå 580 °C
íà âîçäóõå äëÿ òîãî, ÷òîáû åãî âÿçêîñòü ìîæíî
áûëî áû ñðàâíèòü ñ âÿçêîñòüþ ëàáîðàòîðíûõ îá-
ðàçöîâ [18]. Õèìè÷åñêèé ñîñòàâ îáåçóãëåðîæåí-
íîãî êîíòðîëüíîãî îáðàçöà ïðèâåäåí íèæå,
ìàñ. %:

Ïðèíèìàÿ âî âíèìàíèå ñîñòàâû êîíòðîëüíîãî
îáðàçöà, ïîðòëàíäöåìåíòíîãî êëèíêåðà, îáåçóã-
ëåðîæåííîãî êîíòðîëüíîãî îáðàçöà è îñíîâíîñòü
êîíòðîëüíîãî îáðàçöà (CaO/SiO2 = 0,94), èçãîòî-
âèëè 12 ïîðîøêîîáðàçíûõ îáðàçöîâ ìàññîé ïî
50 ã. Ñîñòàâ îáðàçöîâ ïðèâåäåí â òàáë. 1 (èç ðàñ-
÷åòà ìàññû îáðàçöà 50 ã). Õèìè÷åñêèé ñîñòàâ îá-
ðàçöîâ áåç ó÷åòà �mïðê ïðèâåäåí â òàáë. 2. Äëÿ ãî-
ìîãåíèçàöèè îáðàçöîâ ïîðîøêè ñìåøèâàëè â áå-
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�mïðê . . . . . . 15–18
Cîáù . . . . . . . 7–9
Cñâîá. . . . . . . 4,5–6,5
SiO2 . . . . . . . 28,0–29,5
Fe2O3 . . . . . . 1,0–2,5
Al2O3 . . . . . . 3–5
CaO . . . . . . . 26–28

MgO . . . . . . . . 5–6
(Na2O + K2O). . . . 6–8
MnO . . . . . . . . 4–6
Ôòîð (F–) . . . . . . 3–4
S2– . . . . . . . . . <0,3
H2O (120 °C) . . . . <0,8

CaO . . . . . . . . 35,99
SiO2. . . . . . . . 31,06
Na2O . . . . . . . 8,78
MnO . . . . . . . 5,95
Al2O3 . . . . . . . 5,59
MgO . . . . . . . 5,58
F– . . . . . . . . . 4,50
Fe2O3 . . . . . . . 2,67
SO3

2� . . . . . . . . 0,387
TiO2 . . . . . . . . 0,275

K2O . . . . . . . . 0,199
Cr2O3 . . . . . . . 0,075
P2O5. . . . . . . . 0,063
NiO . . . . . . . . 0,085
CuO . . . . . . . . 0,028
SrO . . . . . . . . 0,025
ZnO . . . . . . . . 0,022
Cl– . . . . . . . . 0,018
ZrO2 . . . . . . . 0,012
�mïðê . . . . . . . 0,63

Òàáëèöà 1. Ñîñòàâ ëàáîðàòîðíûõ îáðàçöîâ, ã*

Îáðàçåö MnO Na2CO3 CaF2 ZnO TiO2

1 2,97 7,26 4,100 — —

2 2,97 8,12 2,050 — 1

3 2,97 9,83 — — 2

4 4,97 7,26 2,050 — —

5 5,47 7,26 1,025 — —

6 5,97 7,26 — — —

7 2,97 9,00 2,050 — —

8 2,97 10,00 1,025 — —

9 2,97 11,00 — — —

10 2,97 7,26 2,050 2,0 —

11 2,97 7,26 1,025 2,5 —

12 2,97 7,26 — 3,0 —

* Â êàæäîì îáðàçöå ñîäåðæèòñÿ 22,82 ã ïîðòëàíäöå-
ìåíòíîãî êëèíêåðà, 10,64 ã SiO2, 2,36 ã MgO.

Òàáëèöà 2. Õèìè÷åñêèé ñîñòàâ ëàáîðàòîðíûõ îáðàçöîâ (íà ïðîêàëåííîå âåùåñòâî), %*

Îáðàçåö CaO SiO2 Al2O3 Fe2O3 MnO MgO Na2O K2O F– ZnO C TiO2

1 36,52 32,36 2,56 1,48 6,16 5,78 8,94 0,34 4,14 — 1,70 —

2 34,08 32,95 2,61 1,51 6,30 5,90 10,20 0,35 2,11 — 1,94 2,11

3 30,63 32,60 2,58 1,50 6,21 5,82 12,13 0,35 — — 2,33 4,17

4 33,80 32,70 2,60 1,50 10,41 5,84 9,03 0,34 2,09 — 1,72 —

5 32,76 33,20 2,62 1,52 11,64 5,93 9,17 0,35 1,06 — 1,74 —

6 31,70 33,72 2,67 1,54 12,90 6,02 9,32 0,36 — — 1,77 —

7 34,37 33,23 2,63 1,52 6,33 5,94 11,33 0,35 2,13 — 2,17 —

8 33,18 33,61 2,66 1,54 6,40 6,00 12,73 0,35 1,08 — 2,43 —

9 31,96 34,00 2,70 1,56 6,50 6,07 14,15 0,36 — — 2,72 —

10 33,80 32,70 2,60 1,50 6,23 5,84 9,03 0,34 2,09 4,19 1,72 —

11 32,76 33,20 2,62 1,52 6,32 5,93 9,17 0,35 1,06 5,31 1,74 —

12 31,70 33,72 2,67 1,54 6,42 6,02 9,32 0,36 — 6,50 1,77 —

* Â êàæäîì îáðàçöå ñîäåðæèòñÿ 0,004 % S.



ãóíàõ òîíêîãî ïîìîëà. Ïîðîøêîîáðàçíûå
îáðàçöû çàãðóæàëè â ÷àøè áåãóíîâ ñ ýòàíîëîì
ïðîïîðöèîíàëüíî ìàññå îáðàçöîâ. Çàòåì ïîðîøêè
ïåðåìåøèâàëè â áåãóíàõ ïðè ÷àñòîòå 600 îá/ìèí â
òå÷åíèå 300 ñ. Ãîìîãåíèçèðîâàííûå ïîðîøêîîá-
ðàçíûå îáðàçöû ñ ýòàíîëîì ïîìåùàëè â ñóøèëêó
íà 3 ÷ ïðè 110 °C. Äëÿ ñðàâíåíèÿ âÿçêîñòè ïîäãî-
òîâëåííûõ ïîðîøêîîáðàçíûõ îáðàçöîâ ñ âÿçêî-
ñòüþ êîíòðîëüíîãî îáðàçöà 1 ã êàæäîãî îáðàçöà
ïðåññîâàëè ïîä äàâëåíèåì 3 ÌÏà. Ïðåññîâàííûé
îáðàçåö èìåë äèàìåòð 13 ìì è âûñîòó 2 ìì è ïîä-
õîäèë äëÿ ðàçìåùåíèÿ â áîðîçäêàõ âèñêîçèìåòðà.

Ñðàâíåíèå âÿçêîñòè îáðàçöîâ

Ïðåññîâàííûå ëàáîðàòîðíûå îáðàçöû áûëè óñòà-
íîâëåíû íà ïëèòå âèñêîçèìåòðà ñ áîðîçäêàìè
âìåñòå ñ ïðåññîâàííûì êîíòðîëüíûì îáðàçöîì.
Ïëèòà áûëà ðàçìåùåíà ïîä óãëîì 45° è ïîìåùåíà
â ïå÷ü. Ïîñêîëüêó âèñêîçèìåòð ñ áîðîçäêàìè ìî-
æåò ðàçðóøàòüñÿ ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ, ïå÷ü
âíà÷àëå ïîäîãðåâàëè äî 400 °C, à çàòåì êîìïëåêò
îáðàçöîâ íàãðåâàëè ïðè ýòîé òåìïåðàòóðå â òå÷å-
íèå 30 ìèí. Ïîñëå ýòîãî òåìïåðàòóðà â ïå÷è áûëà
ïîâûøåíà ñ 400 äî 1150 °C. Âñå îáðàçöû ðàñïëà-
âèëèñü ïðè 1150 °C. Ïå÷ü áûëà îòêëþ÷åíà ïðè
ýòîé òåìïåðàòóðå, îáðàçöû îõëàæäàëèñü ñ ïå÷üþ.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Âÿçêîñòü îáðàçöîâ

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî êîíòðîëüíûé îáðàçåö, êàê
è ëàáîðàòîðíûå, ðàñïëàâèëñÿ ïðè 1150 °C. Ýòîò
îáðàçåö áûë îáîçíà÷åí êàê ðàñïëàâëåííûé êîí-
òðîëüíûé îáðàçåö, è åãî âÿçêîñòü ñðàâíèâàëè ñ
âÿçêîñòüþ ëàáîðàòîðíûõ îáðàçöîâ. Ñîäåðæàíèå
F– â êîíòðîëüíîì îáðàçöå ñîñòàâëÿåò 3–4 ìàñ. %,
÷òî ýêâèâàëåíòíî 6–8 ìàñ. % CaF2. Îáðàçåö 1

(ðèñ. 1, à ), ñîäåðæàùèé 4,14 ìàñ. % F– (8,2 ã ôòî-
ðà) è 8,94 ìàñ. % Na2O (áåç TiO2), èìååò âÿçêîñòü,
î÷åíü áëèçêóþ ê âÿçêîñòè ðàñïëàâëåííîãî êîí-
òðîëüíîãî îáðàçöà. Òàêèì îáðàçîì, äîáàâêà ôòîðà
ñïîñîáíà ðåãóëèðîâàòü âÿçêîñòü ØÎÑ. Îáðàçåö 2

(ñì. ðèñ. 1, à ), ñîäåðæàùèé 2,11 ìàñ. % F–,
10,20 ìàñ. % Na2O è 2,11 ìàñ. % TiO2, îáëàäàåò
ìåíüøåé âÿçêîñòüþ, ÷åì ðàñïëàâëåííûé êîí-
òðîëüíûé îáðàçåö, è, êðîìå òîãî, ñèëüíî ðàñòåêà-
åòñÿ ïî ïëèòå âèñêîçèìåòðà. Ìîæíî ïðåäïîëî-
æèòü, ÷òî ïðè åãî èñïîëüçîâàíèè âìåñòî êîí-
òðîëüíîãî îáðàçöà ñîçäàòü îïòèìàëüíóþ
ïðîñëîéêó ìåæäó îáîëî÷êîé ñòàëüíîãî ñëèòêà è
ñòåíêàìè êðèñòàëëèçàòîðà íå óäàñòñÿ. Îáðàçåö 3

(ñì. ðèñ. 1, à ) áåç F–, ñîäåðæàùèé 4,17 ìàñ. %
TiO2 è 12,13 ìàñ. % Na2O, îòëè÷àåòñÿ î÷åíü âûñî-
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Ðèñ. 1. Ñõåìàòè÷åñêîå èçîáðàæåíèå îïðåäåëåíèÿ âÿçêîñòè ðàñïëàâëåííûõ îáðàçöîâ 1–3 (à ), 4–6 (á ), 7–9 (â ),
10–12 (ã ) â ñðàâíåíèè ñ ðàñïëàâëåííûì êîíòðîëüíûì îáðàçöîì (molten reference sample)



êîé âÿçêîñòüþ â ñðàâíåíèè ñ âÿçêîñòüþ ðàñïëàâ-
ëåííîãî êîíòðîëüíîãî îáðàçöà è î÷åíü íèçêîé
ñìàçûâàþùåé ñïîñîáíîñòüþ. Ïðè ñîïîñòàâëåíèè
ðàñïëàâëåííîãî êîíòðîëüíîãî îáðàçöà ñ òðåìÿ ëà-
áîðàòîðíûìè 1–3 âèäíî, ÷òî ââåäåíèå â ñîñòàâ
ØÎÑ 4,17 ìàñ. % TiO2 è 12,13 ìàñ. % Na2O âìåñòî
F– ïðèâåëî ê óìåíüøåíèþ âëèÿíèÿ â ØÎÑ êîððåê-
òèðóþùèõ è ñìàçûâàþùèõ ôàêòîðîâ. Âçàèìîñâÿ-
çàííîå âëèÿíèå òàêèõ îêñèäîâ, êàê TiO2 è Na2O, â
îáðàçöå 3 îáóñëîâèëî îáðàçîâàíèå ñòåêëîôàçû è
â ðåçóëüòàòå ýòîãî ïîâûøåíèå âÿçêîñòè.

Îáðàçåö 4 (ðèñ. 1, á ) ñîäåðæàë 10,41 ìàñ. %
MnO è 2,09 ìàñ. % F–. Â ýòîò îáðàçåö ñ 4,18 ìàñ. %
MnO ââåëè äîïîëíèòåëüíî 6,23 ìàñ. % MnO äëÿ
îïðåäåëåíèÿ âëèÿíèÿ äîáàâêè íà âÿçêîñòü è ñìà-
çûâàþùóþ ñïîñîáíîñòü. Âÿçêîñòü îáðàçöà 4 îêà-
çàëàñü ïðèìåðíî òàêîé æå, êàê ó ðàñïëàâëåííîãî
êîíòðîëüíîãî îáðàçöà. Äðóãèìè ñëîâàìè, â îáðàç-
öå 4 çà ñ÷åò ñíèæåíèÿ ñîäåðæàíèÿ F– ïðèìåðíî
íà 52,0–69,5 ìàñ. % ïîëó÷åíà âÿçêîñòü, àíàëîãè÷-
íàÿ âÿçêîñòè ðàñïëàâëåííîãî êîíòðîëüíîãî îá-
ðàçöà. Îáðàçåö 5 ñîäåðæàë 11,64 ìàñ. % MnO è
1,06 ìàñ. % F–. Â ýòîò îáðàçåö ñ 6,32 ìàñ. % MnO
ââåëè äîïîëíèòåëüíî 5,32 ìàñ. % MnO. Âÿçêîñòü
ïðè ýòîì óâåëè÷èëàñü, ñìåñü íå ñòàëà òåêó÷åé è
ïîäîáíîé ðàñïëàâëåííîìó êîíòðîëüíîìó îáðàçöó.
Â îáðàçöå 6 áåç F–, ñîäåðæàùåì 12,90 ìàñ. %
MnO, íå íàáëþäàëè çíà÷èòåëüíîé ñìàçûâàþùåé
ñïîñîáíîñòè äàæå ïðè ïîëíîì îòñóòñòâèè ôòîðà â
åãî ñîñòàâå è ââåäåíèè äîáàâêè MnO — ôàêòè÷å-
ñêè â îáðàçåö 6 ñ 6,42 ìàñ. % MnO áûëî äîáàâëåíî
6,48 ìàñ. % MnO. Ïðè ýòîì íàáëþäàëàñü íå òîëü-
êî ïîâûøåííàÿ âÿçêîñòü îáðàçöà 6, íî è âûñîêàÿ
ýíåðãèÿ ïîâåðõíîñòè, ïîçâîëÿþùàÿ îáðàçöó ïðè-
íèìàòü ñôåðè÷åñêóþ ôîðìó áåç ðàñòåêàåìîñòè.
Ñëåäîâàòåëüíî, óâåëè÷åíèå ñîäåðæàíèÿ äîáàâêè
MnO îò 6,48 äî 12,90 ìàñ. % ñíèæàåò âÿçêîñòü
ØÎÑ, îäíàêî ââåäåíèå áîëåå 14 ìàñ. % MnO óâå-
ëè÷èâàåò åå.

Â îáðàçöàõ 7–9 (ðèñ. 1, â ) îöåíèâàëè âëèÿíèå
Na2CO3 íà ñîñòàâ ØÎÑ. Îáðàçåö 7 ñîäåðæàë
11,33 ìàñ. % Na2O (9 ã Na2CO3), â îáðàçöå 8 êîëè-
÷åñòâî Na2CO3 óâåëè÷èëîñü ñ 9 äî 10 ã, à êîëè÷å-
ñòâî CaF2 èäåíòè÷íî 2,05 ã è, íàêîíåö, â îáðàçöå 9

áûë ïîëíîñòüþ óäàëåí CaF2 è êîëè÷åñòâî Na2CO3

óâåëè÷èëîñü ñ 10 äî 11 ã. Êàê âèäíî èç ðèñ. 1, â,
ñìàçûâàþùàÿ ñïîñîáíîñòü âñåõ òðåõ îáðàçöîâ
çíà÷èòåëüíî óâåëè÷èëàñü ïî ñðàâíåíèþ ñ ðàñ-
ïëàâëåííûì êîíòðîëüíûì îáðàçöîì. Òàêèå ñîåäè-
íåíèÿ, êàê Na2O, ïðèâîäÿò ê ñíèæåíèþ âÿçêîñòè
è óâåëè÷åíèþ ñìàçûâàþùåé ñïîñîáíîñòè ÷åðåç
ðàçðûâ ñâÿçåé ñèëèêàòíîé ñåòêè (ñòðóêòóðû) [19].
Ïåðåëèâ ðàñïëàâëåííûõ ìàòåðèàëîâ âñåõ òðåõ îá-
ðàçöîâ ÷åðåç áîðîçäêè âèñêîçèìåòðà îáóñëîâëåí
èçáûòî÷íîé ñìàçûâàþùåé ñïîñîáíîñòüþ. Ïî-âè-
äèìîìó, óâåëè÷åíèå êîëè÷åñòâà äîáàâêè Na2CO3 â

îáðàçöàõ 7–9 ñïîñîáñòâîâàëî èçáûòî÷íîé ñìàçû-
âàþùåé ñïîñîáíîñòè, ïðåâûøàþùåé ñòàíäàðò-
íûé óðîâåíü, â ñðàâíåíèè ñ ðàñïëàâëåííûì
êîíòðîëüíûì îáðàçöîì. Òàêèì îáðàçîì, èñïîëüçî-
âàíèå Na2CO3 â áîëüøèõ êîëè÷åñòâàõ âìåñòî CaF2

â õèìè÷åñêîì ñîñòàâå ØÎÑ íå ïðèâåëî ê æåëàå-
ìûì ðåçóëüòàòàì.

Â îáðàçöàõ 10–12 (ñì. ðèñ. 1, ã ) ZnO â ñîñòàâå
ØÎÑ èñïîëüçîâàëè âìåñòî F–; â îáðàçöå 10 ñîäåð-
æàëîñü 2,09 ìàñ. % F– è 4,19 ìàñ. % ZnO, â îáðàç-
öå 11 1,06 ìàñ. % F– è 5,31 ìàñ. % ZnO, â îáðàçöå
12, èç ñîñòàâà êîòîðîãî óäàëåí F–, âçàìåí èñïîëü-
çîâàëè 6,50 ìàñ. % ZnO. Êàê âèäíî èç ðèñ. 1, ã,
âÿçêîñòü âñåõ òðåõ îáðàçöîâ ñóùåñòâåííî óâåëè-
÷èëàñü. Äðóãèìè ñëîâàìè, ñ ðîñòîì ñîäåðæàíèÿ
ZnO îò 4,19 äî 5,31 ìàñ. % è îò 5,31 äî 6,50 ìàñ. %
ðàñòåêàåìîñòè ýòèõ òðåõ îáðàçöîâ íå ïðîèñõîäè-
ëî. Òàêèì îáðàçîì, â ñîñòàâ îáðàçöîâ 10–12 íåîá-
õîäèìî ââîäèòü èëè ìåíåå 4 ìàñ. %, èëè áîëåå
6,5 ìàñ. % ZnO, ÷òîáû îïðåäåëèòü ôàêòè÷åñêîå
âëèÿíèå ZnO íà âÿçêîñòü ØÎÑ. Ýòîò âîïðîñ, îäíà-
êî, òðåáóåò äàëüíåéøåãî èçó÷åíèÿ. Ïðè ðàññìîò-
ðåíèè âÿçêîñòè âñåõ 12 îáðàçöîâ îòíîñèòåëüíî
âÿçêîñòè ðàñïëàâëåííîãî êîíòðîëüíîãî îáðàçöà
ïðèøëè ê çàêëþ÷åíèþ, ÷òî ïîõîæóþ âÿçêîñòü
èìåëè îáðàçöû 1 è 4.

Êðèñòàëëèçàöèÿ îáðàçöîâ

Èññëåäîâàíèå êðèñòàëëèçàöèè ðàñïëàâëåííîãî
êîíòðîëüíîãî îáðàçöà, à òàêæå îáðàçöîâ 1 è 4 ïðî-
âîäèëè ñ ïðèìåíåíèåì ðåíòãåíîñòðóêòóðíîãî
XRD-àíàëèçà êîíòðîëüíîãî îáðàçöà, XRD- è SEM-
àíàëèçîâ ðàñïëàâëåííîãî êîíòðîëüíîãî îáðàçöà,
XRD-àíàëèçà îáðàçöà 1, XRD- è SEM-àíàëèçîâ
îáðàçöà 4. XRD-àíàëèç êîíòðîëüíîãî îáðàçöà
(ðèñ. 2) ïîêàçàë ïðèñóòñòâèå âîëëàñòîíèòà CaSiO3,
SiO2, Na2CO3, CaF2, Al2O3, MnSiO3, CaMg(SiO3)2 è
CaAl2O4; âîëëàñòîíèò — ïðåîáëàäàþùàÿ ôàçà â
ýòîì îáðàçöå. Ðàññìàòðèâàÿ ñîñòàâ ïîðòëàíäöå-
ìåíòíîãî êëèíêåðà è õèìè÷åñêèé ñîñòàâ âîëëà-
ñòîíèòà êîíòðîëüíîãî îáðàçöà, ìîæíî ïðèéòè ê
âûâîäó, ÷òî ïîðòëàíäöåìåíòíûé êëèíêåð ÿâëÿåò-
ñÿ ïîäõîäÿùèì êîìïîíåíòîì äëÿ èçãîòîâëåíèÿ
ëàáîðàòîðíûõ îáðàçöîâ. Ýòî ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî
îêîëî 88 ìàñ. % åãî õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà âêëþ÷à-
þò CaO è SiO2, êîòîðûå ÿâëÿþòñÿ îñíîâîé ñîñòàâà
âîëëàñòîíèòà â êîíòðîëüíîì îáðàçöå. Ïîñëå ðàñ-
ïëàâëåíèÿ êîíòðîëüíîãî îáðàçöà âîëëàñòîíèò,
êàê ïðåîáëàäàþùàÿ ôàçà, ðàñïëàâëÿëñÿ íàðÿäó ñ
äðóãèìè ìàòåðèàëàìè; âî âðåìÿ çàòâåðäåâàíèÿ â
ðàñïëàâå áûëè ïîëó÷åíû è èäåíòèôèöèðîâàíû
XRD-àíàëèçîì òàêèå ôàçû, êàê îêåðìàíèò, ãåëå-
íèò, êóñïèäèí, íåôåëèí è Mn3O4. Íà ðèñ. 3 ïîêà-
çàíû ðåçóëüòàòû XRD-àíàëèçà ðàñïëàâëåííîãî
êîíòðîëüíîãî îáðàçöà.

Ìèêðîôîòîãðàôèè ðàñïëàâëåííîãî êîíòðîëü-
íîãî îáðàçöà (ðèñ. 4) ïîêàçûâàþò ïðèñóòñòâèå â

38 ÍÎÂÛÅ ÎÃÍÅÓÏÎÐÛ ISSN 1683-4518 ¹ 5 2013

ÍÀÓ×ÍÛÅ ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈß È ÐÀÇÐÀÁÎÒÊÈ



íåì ñòåêëîôàçû. Êðèñòàëëû â ñòåêëîôàçå ýòîãî
îáðàçöà ñôîðìèðîâàëèñü ïðè çàòâåðäåâàíèè, îáó-
ñëîâëåííîì íàñûùåíèåì ñòåêëà êðåìíåçåìîì.
Ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ýòî ñâîéñòâî ØÎÑ ïðè

íåïðåðûâíîé ðàçëèâêå ñòàëè ïðèâîäèò ê ðåãóëè-
ðóåìîé âÿçêîñòè. Îáðàçåö 1, êîòîðûé èìåë âÿç-
êîñòü, áëèçêóþ ê âÿçêîñòè ðàñïëàâëåííîãî
êîíòðîëüíîãî îáðàçöà, â áîëüøîì êîëè÷åñòâå ñî-
äåðæàë êóñïèäèí 3CaO·CaF2·2SiO2; íàáëþäàëèñü
òàêæå äðóãèå ôàçû, òàêèå êàê ãåëåíèò, íåôåëèí,
îêåðìàíèò è Mn3O4 (ðèñ. 5, à ). XRD-àíàëèç îáðàç-
öà 1 ïîêàçàë, ÷òî îí èìååò ïðèìåðíî òàêîé æå ñî-
ñòàâ, ÷òî è ðàñïëàâëåííûé êîíòðîëüíûé îáðàçåö,
ïîñêîëüêó ãëàâíîé äîìèíèðóþùåé ôàçîé â îáðàç-
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Ðèñ. 4. SEM-ìèêðîôîòîãðàôèÿ ðàñïëàâëåííîãî êîíòðîëüíîãî îáðàçöà: a — �3000; á — �9000

Ðèñ. 3. Ðåíòãåíîãðàììà ðàñïëàâëåííîãî êîíòðîëüíî-
ãî îáðàçöà: � — ãåëåíèò Ca2Al2SiO7; � — êóñïèäèí
Ca4F2Si2O7; � — íåôåëèí NaAlSiO4; � — îêåðìàíèò
Ca2MgSi2O7;� — Mn3O4

Ðèñ. 5. Ðåíòãåíîãðàììû îáðàçöîâ 1 (à ) è 4 (á ):�— ãå-
ëåíèò Ca2Al2SiO7; � — êóñïèäèí Ca4F2Si2O7; � — íåôå-
ëèí NaAlSiO4;�— îêåðìàíèò Ca2MgSi2O7;�— Ca3SiO5;
� — Mn3O4

Ðèñ. 2. Ðåíòãåíîãðàììà êîíòðîëüíîãî îáðàçöà: � —
âîëëàñòîíèò CaSiO3; �— SiO2;�— ôëþîðèò CaF2;�—
Al2O3;�— MnSiO3;�— Na2CO3; — CaMg(SiO3)2;�—
CaAl2O4



öå 1 áûë êóñïèäèí. Â ýòîì ñëó÷àå îáðàçîâàíèå êóñ-
ïèäèíà òàêæå ïðèâîäèò ê ðåãóëèðóåìîé âÿçêîñòè.

Ïîäîáíûì îáðàçîì îáðàçåö 4, èìåþùèé òà-
êóþ æå âÿçêîñòü, êàê è ðàñïëàâëåííûé êîíòðîëü-
íûé îáðàçåö, ñîäåðæàë ãåëåíèò, êóñïèäèí è îêåð-
ìàíèò, à òàêæå äðóãèå ôàçû — Ca3SiO5 è Mn3O4.
Ðåíòãåíîãðàììû îáðàçöîâ 4 è ðàñïëàâëåííîãî
êîíòðîëüíîãî î÷åíü ïîõîæè. Ïðè ââåäåíèè äîáàâ-
êè MnO â îáðàçåö 4 íàáëþäàëè îáðàçîâàíèå êðè-
ñòàëëè÷åñêîé ôàçû Mn3O4, êîòîðàÿ ìîæåò ñïîñîá-
ñòâîâàòü âîçíèêíîâåíèþ æåëàåìîé êðèñòàëëè-
çóþùåéñÿ ïðîñëîéêè íàðÿäó ñ êóñïèäèíîì è
ðåãóëèðîâàíèþ âÿçêîñòè ØÎÑ. Íà ðèñ. 5, á ïîêà-
çàíà ðåíòãåíîãðàììà îáðàçöà 4. SEM-ìèêðîôîòî-
ãðàôèè îáðàçöà 4 (ðèñ. 6) ïîêàçûâàþò, ÷òî â åãî
ñòåêëîôàçå îáðàçîâàëèñü áåëûå êðèñòàëëû, êîòî-
ðûå îáåñïå÷èâàþò ðåãóëèðîâàíèå âÿçêîñòè îáðàç-
öà 4, æåëàåìóþ ñìàçûâàþùóþ ñïîñîáíîñòü è ñîç-
äàíèå îïòèìàëüíûõ óñëîâèé ðàçëèâêè ñòàëè.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

1. Ïîðòëàíäöåìåíòíûé êëèíêåð íàðÿäó ñ CaF2 â
îáðàçöå 1 îáåñïå÷èë âÿçêîñòü, ñîïîñòàâèìóþ ñ
âÿçêîñòüþ ðàñïëàâëåííîãî êîíòðîëüíîãî îáðàç-
öà, ÷òî áûëî óñòàíîâëåíî íà âèñêîçèìåòðå ñ áî-
ðîçäêàìè.

2. Ïðè ïðîâåäåíèè XRD-àíàëèçà îáðàçöîâ 1 è
4 óñòàíîâëåíî, ÷òî êóñïèäèí áûë ïðåîáëàäàþùåé
ôàçîé ïîäîáíî ðàñïëàâëåííîìó êîíòðîëüíîìó îá-
ðàçöó. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, êóñïèäèí — êðèñòàëëè-
÷åñêîå ñîåäèíåíèå, îáåñïå÷èâàþùåå êîíòðîëè-
ðóåìóþ âÿçêîñòü ØÎÑ è îïòèìàëüíûå óñëîâèÿ
ðàçëèâêè ñòàëè.

3. Èçó÷åíèå SEM-èçîáðàæåíèé îáðàçöà 4 ïî-
êàçàëî, ÷òî â ñòåêëîôàçå îáðàçîâàëèñü áåëûå

êðèñòàëëû, îáåñïå÷èâàþùèå ðåãóëèðîâàíèå âÿç-
êîñòè îáðàçöà 4, äîñòèæåíèå æåëàåìîé ñìàçû-
âàþùåé ñïîñîáíîñòè è ñîçäàíèå îïòèìàëüíûõ
óñëîâèé ðàçëèâêè ñòàëè.

4. Èñïîëüçîâàíèå MnO â êîëè÷åñòâå 4 ìàñ. %,
êðîìå ñîäåðæàùåãîñÿ â õèìè÷åñêîì ñîñòàâå îá-
ðàçöà 4 MnO íàðÿäó ñ F– â êîëè÷åñòâå äî 2 ìàñ. %,
îáåñïå÷èâàåò ïîëó÷åíèå îáðàçöà ñ íèçêèì êîëè-
÷åñòâîì ôòîðà, êîòîðûé ìîæåò ïîñëóæèòü çàìå-
íîé êîíòðîëüíîãî îáðàçöà ØÎÑ, ïðèìåíÿåìîãî
ïðè íåïðåðûâíîé ðàçëèâêå ñòàëè.

5. Ïî ìåðå ñíèæåíèÿ ñîäåðæàíèÿ ôòîðà è
óâåëè÷åíèÿ ñîäåðæàíèÿ MnO áîëåå 4 ìàñ. %
ýíåðãèÿ ðàñïëàâëåííîé ïîâåðõíîñòè áóäåò ðàñòè,
è ØÎÑ íå áóäåò èãðàòü ðîëü ñìàçêè.

6. Òàêèå îêñèäû, êàê Na2O èç Na2CO3, ñïîñîá-
ñòâóþò èíòåíñèâíîìó îáðàçîâàíèþ ñòåêëîôàçû,
ïîýòîìó ñëåäóåò èçáåãàòü èõ ââåäåíèè â ñîñòàâ
ØÎÑ âìåñòî ôòîðà.
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