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ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ ПОЛУЧЕНИЯ 
МАТЕРИАЛОВ НА ОСНОВЕ ВКВС ПЛАВЛЕНОГО 
КВАРЦА. Часть 11. Опыты по реализации новой 
безобжиговой технологии кварцевых огнеупоров*

Проведены опытные работы по реализации новой безобжиговой технологии применительно к произ-
водству кварцевых сталеразливочных огнеупоров, оболочек роликов для печей отжига динамной стали 
и виброформуемых керамобетонных блоков. Полученные по этой технологии защитные трубы для раз-
ливки стали успешно прошли заводские испытания при разливке сталей как рядовых, так и с повы-
шенным содержанием марганца. Их стойкость оказалась сопоставимой со стойкостью аналогичных 
изделий, получаемых по обжиговой технологии. 
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В_статьях [1‒3] настоящей серии публика-
ций рассмотрены вопросы о влиянии ще-

лочных добавок в виде порошка силикат-глыбы 
на спекание и кристобалитизацию образцов на 
основе ВКВС плавленого кварца. Актуальность 
этих исследований продиктована в том числе 
их практической значимостью для разработ-
ки нового варианта безобжиговой технологии 
кварцевых огнеупоров. Эта технология преду-
сматривает упрочнение изделий введением в 
состав исходных формовочных систем щелоч-
ной добавки в виде порошка силикат-глыбы.

Предшествующие аналоги 
и механизм упрочнения
Первые опыты по безобжиговой технологии 
кварцевых огнеупоров были проведены еще в 
70-е годы прошлого века [4‒8]. Практическим 
основанием для разработки такой технологии 
являлся обнаруженный в те годы эффект рез-
кого упрочнения сформованного (преимуще-
ственно кремнеземсодержащего) керамическо-
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го или керамобетонного полуфабриката путем 
водной (при определенных pH) или тепловлаж-
ностной обработки [5, 6]. Эти керамические или 
огнеупорные материалы были получены посред-
ством упрочнения химическим активированием 
контактных связей (УХАКС-материалы) [9, 10]. 
Механизм такого упрочнения объясним незна-
чительным растворением твердой фазы с после-
дующей конденсацией (регенерацией) раствора 
при сушке на поверхности и контактах частиц 
(«холодное спекание») и протекает без измене-
ния объема и пористости системы [9‒11].

На первой стадии технологической апроба-
ции идеи в соответствии с изобретением [7] на 
Подольском заводе огнеупорных изделий (ПЗОИ) 
были получены и достаточно успешно испытаны 
на НЛМК опытные образцы сталеразливочных 
стаканов, упрочненных обработкой высушенных 
изделий в растворе жидкого стекла (плотность 
1,02‒1,05 г/см3) с последующей сушкой. На оче-
редном этапе развития этой технологии для по-
вышения механической прочности и стойкости 
огнеупоров в службе был реализован процесс 
гидротермальной обработки (8 ат) предваритель-
но обработанного отформованного шликерным 
литьем полуфабриката в щелочном растворе [8, 
12]. По этой технологии на ПЗОИ была получена 
опытная партия изделий, испытанная на НЛМК. 
Согласно выводам в статье [12] «безобжиговые, 
упрочненные гидротермальной обработкой квар-
цевые стаканы для разливки стали не уступают 
по стойкости обожженным. Более того, при кон-
такте с агрессивными (марганцовистыми) ста-
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лями износ безобжиговой керамики несколько 
ниже. Отмечено отсутствие пропитки безобжи-
гового материала продуктами взаимодействия 
металла с огнеупором в процессе службы. Наи-
меньший износ в службе показали безобжиго-
вые стаканы на основе суспензий, полученных 
помолом в кислой среде и стабилизированных в 
щелочной среде».

В отличие от рассмотренных опытных работ 
на Первоуральском динасовом заводе в конце 
80-х годов прошлого века была впервые реали-
зована промышленная технология как полу-
чения ВКВС плавленого кварца плотностью до 
1,90 г/см3, так и центробежного формования 
огнеупоров на ее основе. Полученный при этом 
полуфабрикат подвергался гидротермально-
му упрочнению в автоклаве марки АВТРМ при 
давлении 0,8 МПа с выдержкой 5‒8 ч. По этой 
технологии было освоено производство не толь-
ко сталеразливочных стаканов и труб, но и бо-
лее крупногабаритных оболочек роликов печей 
типа «Тандем» [5, 13, 14]. Применительно к этой 
технологии известны и реализованы два вари-
анта повышения растворимости SiO2 и увели-
чения эффекта гидротермального упрочнения 
изделий в процессе автоклавной обработки ― 
введением небольших щелочных добавок в виде 
жидкого стекла и использованием в качестве 
рабочей среды в автоклаве смеси паров воды и 
аммиака при его концентрации 15‒20 % [5, c. 
239]. Известно, что NH4OH не образует устойчи-
вых соединений с SiO2, но увеличивает как его 
растворимость, так и ее скорость.

Сущность нового варианта безобжиговой 
технологии получения различных видов кварце-
вых огнеупоров была предварительно исследо-
вана и опробована применительно к получению 
некоторых не только огнеупорных, но и химиче-
ски стойких строительных материалов на осно-
ве ВКВС кварцевого песка [15, 16]. В этом спо-
собе эффект упрочнения по УХАКС-механизму 
[5, 9] достигается введением в исходную формо-
вочную систему оптимальной добавки порош-
ка силикат-глыбы (дисперсный метасиликат 
натрия) с последующими формованием (литье, 
центробежное или виброформование, прессова-
ние) и сушкой. Режим сушки должен обеспечи-
вать растворение в поровом объеме материала 
частиц метасиликата натрия, а соответственно, 
и SiO2 на контактах частиц полуфабриката с по-
следующей полимеризацией порового раствора 
на заключительной стадии сушки.

Способность к растворению порошка 
силикат-глыбы как исходного материала в про-
изводстве жидкого стекла обусловлена наличи-
ем в нем связей Si‒O‒Na, которые диссоцииру-
ют и гидролизуются в соответствии с реакцией 
SiO‒ + H2O ⇄ Si ‒ OH + OH‒. В последующем 
накопившиеся в растворе гидроксид-ионы диф-
фундируют к поверхности и разрушают крем-

некислородный каркас частиц матричной 
системы полуфабриката по связям Si‒O‒Si: 
Si‒O‒Si + OH ⇄ Si‒OH + Si‒O‒. При высыхании 
жидких стекол, сопровождающемся проявле-
нием их вяжущих свойств, происходят процес-
сы, обратные растворению щелочесиликатного 
стекла [15].

Заключительная стадия технологии мате-
риалов, получаемых по рассматриваемому в 
настоящей статье способу, состоит в сушке по-
луфабриката в интервале 100‒120 °С. При этом 
достигается удаление гидратной воды, что спо-
собствует образованию более прочной силокса-
новой связи Si‒O‒Si. Благодаря этому получа-
ется высокополимерный нерастворимый в воде 
кремнегель. За счет этого прочность УХАКС-
материалов после сушки при 100‒120 °С значи-
тельно выше по сравнению с прочностью, достиг-
нутой при сушке в воздушной атмосфере [9]. 

Основные опытные работы по исследованию 
рассматриваемого в настоящей работе способа 
были изучены при получении сталеразливоч-
ных огнеупоров на примере кварцевых защит-
ных труб. К последним предъявляются высокие 
требования по относительно низкой пористости 
и пределу прочности при сжатии σсж не менее 
20 МПа. Процесс их спекания, сопровождаю-
щийся значительным ростом как «горячей» 
прочности, так и кристобалитизации, осущест-
вляется в процессе разливки стали [4, 5]. Новый 
способ изготовления безобжиговых огнеупоров 
опробован также применительно к технологии 
производства кварцевых оболочек роликов для 
транспортировки стальной ленты в печах обжи-
га динамной стали [5, с. 385]. С учетом значи-
тельных массы (68 кг) и размеров (длина 1420, 
диаметр 220 и толщина стенки 55 мм), а также 
повышенных требований к точности размеров 
оболочек роликов (рис. 1) необходимым техно-

Рис. 1. Кварцевая оболочка ролика для транспортиров-
ки стальной ленты в печах обжига динамной стали
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логическим требованием при их изготовлении 
является достижение заданной механической 
прочности (σсж = 10÷15 МПа) при низких зна-
чениях усадки (0,2‒0,3 %). Обычно такие тре-
бования достигаются при температуре обжига 
около 1100 °С.

Применительно к безобжиговой техноло-
гии, предусматривающей введение щелочных 
добавок, дополнительным требованием являет-
ся отсутствие кристобалитизации материала в 
преимущественном для этих оболочек интер-
вале 850‒950 °С. В связи с этим были поведе-
ны предварительные исследования по влиянию 
содержания добавки силикат-глыбы на усадку, 
пористость, плотность и предел прочности при 
изгибе образцов как в исходном (высушенном) 
состоянии, так и после термообработки (обжи-
ге) при 900, 1000 и 1150 °С с выдержкой 1 ч. 

Влияние содержания добавки 
на свойства образцов
Основные исследования по влиянию содержания 
добавки на свойства образцов были проведены на 
образцах-отливках, полученных шликерным ли-
тьем на основе ВКВС плавленого кварца плотно-
стью 1,905 г/см3 (CV = 0,75) с содержанием частиц 

менее 5 мкм 28 % и крупнее 63 мкм 16 %. Содер-
жание добавки порошка силикат-глыбы варьиро-
валось в пределах 0,1‒1,5 %, или 0,025‒0,37 % в 
пересчете на содержание Na2O. На рис. 2 показа-
но влияние содержания добавки силикат-глыбы 
на открытую пористость Потк (кривые 1) и кажу-
щуюся плотность ρкаж (кривые 2) образцов. 

Из рис. 2 следует, что введение добавок со-
провождается заметным снижением пористо-
сти и повышением плотности исходных образ-
цов. Так, Потк снижается от 12,6 % у высушенных 
образцов без добавки до 11‒11,2 % у образцов с 
добавками 0,5‒1,5 %. У обожженных образцов 
разница в показателях Потк и ρкаж по сравнению 
с исходными значениями существенно увели-
чивается, особенно при содержании добавки 
более 0,5 %. Это обусловлено тем, что, как пока-
зано в предшествующих статьях [1‒3], наличие 
щелочной добавки в образцах сопровождается 
существенным понижением температуры как 
спекания, так и кристобалитизации. Из сопо-
ставления кривых 1 следует, что если разница 
показателей Потк у образцов без добавки состав-
ляет только 0,10 %, то при добавке 0,5 и 1,0 % 
увеличивается до 0,4 и 0,6 % соответственно. 
Еще более значительная разница показателей 
ρкаж (0,01‒0,015 г/см3) при содержании добавки 1 
и 1,5 %. Это обусловлено наличием в обожжен-
ном материале заметного содержания кристо-
балита, характеризующегося повышенной (с 2,2 
до 2,32 г/см3) истинной плотностью. 

На рис. 3 показано влияние содержания 
силикат-глыбы на предел прочности при изгибе 
σизг образцов как в исходном (высушенном) со-
стоянии, так и после термообработки. Уже при 
содержании добавки до 0,5 % σизг образцов повы-
шается в 2‒3 раза по сравнению с исходными зна-
чениями. Более существенный рост σизг наблюда-
ется при содержании добавки 0,5‒1,0 (от 9 до 22 
МПа). После термообработки при минимальной 
температуре (900 °С) σизг существенно повышает-
ся и достигает максимальных значений (20 МПа) 
при содержании добавки 0,5 %. Аналогичный 
характер зависимости прочности и у образцов 
после обжига при 1000 °С. При этом, как и для 
кривой 2, максимальное значение σизг (25 МПа) 
соответствует содержанию добавки 0,5 %. Со-
держание добавки более 0,5 % сопровождается 
заметным падением прочности образцов. Это 
обусловлено тем, что при значительном содер-
жании щелочной добавки (1‒1,5 %) уже при отно-
сительно низкой температуре обжига образует-
ся высокотемпературный кристобалит, который 
при охлаждении до средней температуры 270 °С 
в процессе перехода в низкотемпературную фор-
му сопровождается деструкцией материала [3]. 
Еще более значителен этот эффект у образцов 
после обжига при 1150 °С. В этом случае даже 
у образцов с относительно низким количеством 
добавки (<0,5 %) их σизг значительно ниже по 

Рис. 2. Влияние добавки силикат-глыбы на открытую 
пористость (1) и кажущуюся плотность (2) образцов на 
основе ВКВС плавленого кварца после сушки (――) и об-
жига при 1000 °С (- - - -)

Рис. 3. Влияние добавки силикат-глыбы на σизг образцов 
после сушки (1) и обжига при 900 (2), 1000 (3) и 1150 
°С (4)
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сравнению с аналогичными показателями 
после 900‒1000 °С. При содержании добавки 
0,75‒1,5 % значения σизг существенно ниже, чем 
у исходных образцов после сушки.

Из рис. 2 и 3 следует, что применительно 
к безобжиговой технологии получения оболо-
чек роликов оптимальное содержание добав-
ки силикат-глыбы составляет 0,25‒0,50 % (или 
0,06‒0,12 % по содержанию Na2O). При этом 
достигаются как пониженные значения Потк, 
так и повышенные значения σизг образцов как 
в исходном состоянии, так и особенно после от-
носительно низкотемпературной (900‒1000 °С) 
термообработки. С учетом преимущественной 
эксплуатации этих изделий при постоянном (без 
охлаждения) режиме в интервале 850‒950 °С они 
могут быть вполне работоспособными.

Изготовление и промышленные 
испытания безобжиговых огнеупоров
Основные работы по опытно-промышленной 
апробации новой технологии были проведены 
применительно к отработке опытной технологии 
и промышленным испытаниям центробежнофор-
мованных керамобетонных кварцевых защитных 
труб для разливки стали [4, 7, 8, 14]. В отличие от 
корундографитовых сталеразливочных огнеупо-
ров, нуждающихся в предварительном разогре-
ве, кварцевые огнеупоры, характеризующиеся 
максимальной среди всех огнеупорных матери-
алов термостойкостью [4, 5], использовали без 
нагрева («холодный старт»). Функция защитной 
трубы, располагающейся между сталеразли-
вочным и промежуточным ковшами, состоит в 
предотвращении окисления и турбулизации по-
тока жидкой стали и регулировании ее расхода 
[17]. Основные предъявляемые к защитным тру-
бам требования состоят в высокой их прочности 
при повышенных температурах, стойкости к кор-
розионному и абразивному износу. Особые тре-
бования предъявляются к термостойкости, что 
обусловлено резким изменением температуры 
защитных труб между плавками [17]. 

Для изготовления защитных труб по этой 
технологии применяли ВКВС плавленого квар-
ца исходной плотностью 1,91‒1,92 г/см3 (СV = 
= 0,76, влажность ~12 %), характеризующуюся 
медианным диаметром частиц d50 = 6÷7 мкм и 
содержанием частиц крупнее 63 мкм 14‒16 %. 
Стабилизацию исходных ВКВС механическим 
перемешиванием осуществляли в щелочной об-
ласти pH (9,0‒9,5), что достигалось введением 
в их состав добавки (<0,1 %) водорастворимой 
силикат-глыбы. Керамобетонную смесь готови-
ли в бетоносмесителе с первоначальным вве-
дением и смешением зернистого заполнителя 
(0,3‒1,0 мм) и порошка силикат-глыбы в количе-
стве 0,5‒0,7 % от общей массы с последующим 
введением оптимального количества слива цен-

тробежного формования [4], смешением, а затем 
введением ВКВС плавленого кварца плотностью 
1,91‒1,92 г/см3 и дополнительным смешением. 

Предварительное увлажнение сухого зерни-
стого заполнителя введением высокодисперс-
ного слива (ВДКС) до влажности 2‒3 % играет 
весьма важную роль. Это обусловлено тем, что 
в условиях смешения и последующего уплот-
нения между зернами заполнителя и ВДКС за 
счет действия электромолекулярных сил фор-
мируется достаточно прочная (устойчивая) по-
верхностная пленка, определяющая качествен-
ное смешение заполнителя с ВКВС и высокую 
степень уплотнения полуфабриката [18]. После 
последующего введения в состав смеси ВКВС 
плавленого кварца и смешения готовая само-
растекающаяся смесь влажностью около 7 % 
характеризовалась содержанием около 50 % 
зернистого заполнителя (>0,1 мм) и 50 % поли-
дисперсных частиц (0,1‒100 мкм). 

После окончания центробежного формова-
ния, осуществляющегося по трехступенчатому 
(по скорости вращения) режиму [19] на протя-
жении 20 мин, отформованное изделие харак-
теризовалось существенно большим содержа-
нием зернистого (>0,1 мм) заполнителя (~60 %). 
Удаляемый при этом высокодисперсный слив 
характеризовался плотностью 1,50‒1,55 г/см3, 
CV = 0,41÷0,45 и d50 = 2,2 мкм. Исходя из дан-
ных по массе слива и отформованного изделия, 
коэффициент избытка Кизб твердой фазы [4, c. 
440] в процессе формования (отношение массы 
твердого в суспензии к массе сухой отливки) на-
ходился на уровне 1,035 (т. е.); избыток суспен-
зии составлял всего лишь около 3,5 %. Исходная 
влажность отформованных изделий составляла 
5,2‒5,6 %. По аналогии с обычной технологи-
ей подсушку изделий в форме подачей теплого 
воздуха и последующее их извлечение из фор-
мы осуществляли непосредственно в цехе при 
25‒28 °С на протяжении 12‒24 ч с последующей 
сушкой в сушильной камере при 100‒120 °С. По-
казатели изделий Потк 12‒13 %, σсж 30‒40 МПа, 
что эквивалентно обожженным изделиям.

Испытания опытной партии защитных труб 
на Нижнесергинском метизно-металлургическом 
заводе (г. Ревда Свердловской обл.) осуществля-
ли при разливке конструкционной углеродистой 
стали марки Ст. 3пс (Mn ~0,5 %, С 0,14 %) и мар-
ганцовистой конструкционной низкоуглероди-
стой стали марки 35ГС (Mn 1,12 %, Si 0,6‒0,9 %). 
В зависимости от состава температура стали в 
промежуточном ковше находилась в пределах 
1520‒1550 °С. Параллельно с опытными испыты-
вали и серийно применяемые обожженные квар-
цевые трубы, производимые на Динуре. В резуль-
тате испытаний при разливке стали марки 35ГС 
было установлено, что после одной плавки как 
опытные, так и серийные трубы характеризова-
лись одинаковой скоростью износа ― в пределах 
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0,46‒0,49 мм / 10 т стали. При этом остаточная 
толщина изделий по шлаковому поясу составляла 
15 мм при исходной 21 мм. При разливке двух пла-
вок скорость износа как опытных, так и серийных 
изделий увеличилась до 0,7‒0,72 мм / 10 т стали.

Весьма необычными оказались результаты 
испытаний опытной трубы при разливке стали 
35ГС. Общеизвестно, что на эксплуатационные 
характеристики кварцевых сталеразливочных 
огнеупоров доминирующее влияние оказывает 
содержание Mn в разливаемой стали, так как 
аморфный SiO2 (кварцевое стекло) под действием 
марганца восстанавливается до кремния по ре-
акции 2Mn + SiO2 = 2 MnO + Si. Под влиянием 
агрессивного воздействия MnO в системах SiO2 ‒ 
MnO – FeO образуются относительно легкоплав-
кие соединения [4, 5, 18] с температурой плавле-
ния в пределах 1250‒1370 °С, что существенно 
ниже температуры стали в промежуточном ков-
ше (1540‒1580 °С). Это приводит к практически 
однозначной зависимости между содержанием 
Mn в стали и скоростью коррозии кварцевых ста-
леразливочных стаканов. Так, согласно данным 
[18] при увеличении содержания Mn в стали от 
0,6 до 1,2 % степень износа возрастает в 5 раз. 

Между тем в процессе испытаний было уста-
новлено, что при разливке двух плавок (260 т) 
стали 35ГС скорость износа трубы составила 
0,69 мм / 10 т стали, что аналогично износу при 
разливке стали с существенно меньшим (0,5 %) 
содержанием Mn. По всей видимости, отмечен-
ный результат обусловлен следующим обстоя-
тельством. С учетом того что кварцевую трубу 
устанавливали в холодном состоянии, на первой 
стадии разливки на ее поверхности «наморажи-
вался» определенный слой стали. Последний в 
качестве своеобразного гарнисажа способство-
вал в дальнейшем определенному уменьшению 
износа трубы. Этот эффект нуждается в дальней-
шем исследовании, а возможно, и в целенаправ-
ленной его реализации для повышения стойко-
сти кварцевых сталеразливочных огнеупоров. 

При сопоставлении эксплуатационных ха-
рактеристик кварцевых и корундографитовых 
защитных труб [5, 20] целесообразно учитывать 
их теплозащитные характеристики. Известно, 
что кварцевая керамика имеет примерно в 10 раз 
меньшую теплопроводность, чем корундографи-
товые огнеупоры: 0,8 и 8 Вт/(м·К) при 1000 °С. В 
этой связи вполне закономерно предположение, 
что теплопотери расплава при разливке, а соот-
ветственно, и падение температуры в промежу-
точном ковше по сравнению с падением темпера-
туры в сталеразливочном ковше при применении 
кварцевых теплозащитных труб будет меньшим. 
Вполне возможно, что за счет этого эффекта 
можно несколько снизить температуру расплава 
как в конвертере (электропечи), так и в сталераз-
ливочном ковше, что, в свою очередь, может при-
вести к увеличению срока службы футеровки.

В отличие от рассмотренной технологии полу-
чения защитных труб последняя применительно 
к изготовлению крупногабаритных оболочек ро-
ликов (см. рис. 1) основана на использовании для 
процесса формования только ВКВС плавленого 
кварца. Отмеченная особенность обусловлена 
тем, что оболочки роликов должны иметь глад-
кую наружную (рабочую) поверхность и поэтому 
процесс их центробежного формования в отли-
чие от сталеразливочных огнеупоров осущест-
вляется на основе ВКВС плавленого кварца без 
дополнительного введения в их состав зернисто-
го заполнителя. Исследования были проведены с 
использованием ВКВС плавленого кварца плот-
ностью 1,905 г/см3 (CV = 0,75), стабилизированной 
в щелочной области pH (9,4) за счет введения в 
состав 0,1 % порошка силикат-глыбы. Суспензия 
характеризовалась содержанием частиц крупнее 
63 мкм 15,7 %, d50 = 6,5 мкм. Кроме того, в данном 
случае в соответствии с результатами исследова-
ний согласно рис. 1 и 2 введение добавки порош-
ка силикат-глыбы ограничено 0,5 %. 

Для формования ролика массой 68 кг в сме-
ситель вводили 47 л ВКВС, содержащей 78 кг 
твердого. Добавку порошка силикат-глыбы в пре-
делах 0,3‒0,5 % вводили в состав ВКВС в увлаж-
ненном состоянии; смесь перемешивали около 
5 мин. Процесс центробежного формования из-
делия осуществляли по обычно принятому ре-
жиму с общей продолжительностью 25 мин. Объ-
ем слива после формования изделия составил 11 л. 
Его плотность составляла 1,58 г/см3, pH = 10,6. С 
учетом данных по массе изделия (68 кг) и массе 
слива по сухому (11,7 кг) показатель Кизб составил 
17 %. После 20-мин подсушки в форме изделие 
извлекали и для замедления процесса сушки 
на протяжении 10 ч выдерживали под пленкой. 
В дальнейшем после 1-сут сушки в цехе (25 °С) 
изделия подвергали окончательной сушке при 
100‒120 °С. После разрезания изделия средние 
значения Потк составили 16‒17 %, σсж 15‒20 МПа, 
что равно или превышает эти значения для ана-
логичных обожженных изделий.

Кроме того, проведены опытные работы по 
получению керамобетонных блочных изделий 
на основе формовочных систем, содержащих (по 
сухому) 40 % ВКВС плавленого кварца, 30 % за-
полнителя фракции 0,3‒1 мм и 30 % фракции 
1‒3 мм. На основе этой смеси (влажность 5,6 %) 
с дополнительным содержанием 0,35 % порошка 
силикат-глыбы методом виброформования в ме-
таллических формах [5, 18] были получены кера-
мобетоны, характеризующиеся после сушки Потк 
12 % и σсж 30‒50 МПа.

Таким образом, показана принципиальная 
возможность получения различных огнеупоров 
на основе ВКВС плавленого кварца по безобжи-
говой технологии, предусматривающей введение 
в состав исходных формовочных систем порош-
ка силикат-глыбы с последующими смешением, 
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центробежным или вибрационным формованием 
изделий и заключительной сушкой. В результате 
промышленных испытаний кварцевых защитных 
труб для разливки стали установлено, что по экс-
плуатационным характеристикам они не уступа-
ют обычным обожженным изделиям.
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