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В настоящее время микросферы, обладающие низкой плотностью и высокой прочностью, рас-

сматриваются как перспективный продукт на рынке строительных материалов. Известно достаточно 
много способов и составов получения микросфер различной структуры (полые и плотные) [1–3]. Все 
способы сводятся к термической обработке приготовленных порошков разного состава. В качестве 
источника нагрева обычно используются газовые горелки, обладающие температурой порядка     

1500 C. Одним из способов получения микросфер является выделение их из золоотвалов, образо-
вавшихся при сжигании каменных углей на тепловых электростанциях. Массовая доля микросфер, 
находящихся в золоотвалах, достигает всего лишь 1–5%. В процессе работы тепловых электростан-
ций образуется большое количество отходов, занимающих ценные земляные ресурсы. Использова-
ние золошлаковых отходов в производстве строительных материалов зарекомендовало себя с поло-
жительной стороны [4–7]. В большинстве случаев эти отходы представляют смесь алюмосиликатов. 

Такой состав предопределяет высокую температуру плавления техногенных отходов (1500–1700 C). 
Поэтому актуальным является использование альтернативных источников нагрева (генераторы 

плазмы) для термической обработки материалов с температурой плавления более 1600 C. Основная 
цель данной работы – установить возможность получения микросфер различной структуры на основе 
золошлаковых отходов плазменным методом. 

Морфология частиц определяется свойствами исходного сырья (дисперсионный, химический 
состав), и электрофизическими характеристиками плазменного генератора [8]. В данной работе рас-
сматривается процесс обработки агломерированных порошков, приготовленных на основе золошла-
ковых отходов в потоке низкотемпературной плазмы. Процесс формирования микросфер можно раз-
делить на четыре этапа: 

 прогрев агломерированной частицы от начальной температуры до температуры плавления. 
На данной стадии воздух, содержащийся в порах, расширяется и выходит через открытую пористость 
частицы; 

 формирование первичной внешней оболочки. При нагреве агломерированной частицы до 
температуры плавления образуется жидкая оболочка из сплавленных частиц. Эта оболочка капсули-
рует некоторую массу воздуха, которая меньше начальной массы. Оставшийся воздух объединяется 
в единую сферическую полость; 

 формирование конечной оболочки. На этой стадии материал внутри первичной частицы рас-
плавляется и под действием давления воздуха и поверхностного натяжения осаждается на внутрен-
ней поверхности жидкой оболочки. При этом диаметр полой частицы и толщина оболочки формиру-
ется под действием трех сил: сила давления воздуха внутри оболочки, сила поверхностного натяже-
ния (сила Лапласа) и сила внешнего давления. Оценка значений диаметра полой частицы и толщины 
оболочки проводится из условия баланса этих сил; 

 аморфизация оболочки при охлаждении частиц после выхода из зоны высокотемпературной 
струи плазмы. 

Для подтверждения описанного процесса были проведены экспериментальные исследования 
на кафедре «Прикладная механика и материаловедение» Томского государственного архитектурно-
строительного университета. В качестве сырья использовались золошлаковые отходы ГРЭС-1            
(г. Экибастуз, Казахстан). В табл. 1 представлен их усредненный химический состав, а также пределы ко-
лебаний отдельных оксидов. 

Т а б л и ц а  1 

Химический состав золошлаковых отходов ГРЭС-1  
 

Колебания количества оксидов 
Содержание оксида, мас. % 

SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO Na2O К2О п.п.п 
         

Максимальное  65,4 29,7 25,3 9,2 3,4 3,3 0,7 10,8 

Минимальное 46,3 21,2 4,1 0,4 0,49 0,6 0,4 3,2 

Усредненное 55,85 25,45 5,65 1,17 0,8 1,95 0,42 5,1 
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В ходе эксперимента было замечено, что измения минералогического состава, происходящего 
в сырье во время нагрева, целесообразно прослеживать по диаграммам состояния веществ. Для это-
го был произведен пересчет химического состава исследуемого материала на тройную систему с ис-
пользованием переводных коэффициентов, введение которых обосновывается правилом: легкоплав-
кие оксиды понижают температуру плавления материала соответственно их эквивалентным весам [9]. 
Этот прием позволил найти путь кристаллизации расплава, полученного на основе используемого 
сырья (рис. 1, а), который расположился в элементарном треугольнике S–CAS2–A3S2. 

 

а) 

 
б) 

 
 

Рис. 1. Путь кристаллизации расплава (а) и кривая плавкости (б)  
золошлаковых отходов на диаграмме состояния системы CaO–Al2O3–SiO2 

 
Ипользуемое сырье (золошлаковые отходы) находится на участке диаграммы, примыкающем к 

стороне SiO2–Al2O3, и располагается в элементарном треугольнике S–CAS2–A3S2, в поле кристалли-

зации муллита, т. е. при охлаждении расплава, начиная с температуры 1640 C, выпадают кристаллы 

муллита (точка 1), а с температуры 1540 C –
 
кристаллы муллита и анортита совместно. В точке трой-

ной эвтектики выпадут кристаллы кварцевых соединений, и кристаллизация полностью закончится 

при 1345 C, т. е. при нагревании частиц золошлаковых отходов до температуры 1345 C появляется 
жидкая фаза за счет плавления тройной эвтектики. Далее с повышением температуры расплавляют-
ся кварцевые соединения и постепенно плавятся кристаллы алюмосиликатов. В точке 2 путь плавле-
ния заканчивается – все кристаллы расплавятся. Изменение при этом количества жидкой фазы в 
сырьевых материалах при увеличении температурных характеристик можно проследить по кривой 
плавкости (рис. 1, б).  

Ранее проведенные эксперименты [10, 11] показывают, что плазменное воздействие на сили-
катсодержащее сырье характеризуется отсутствием отдельных этапов плавления, т. е. процессы про-
текают в одну стадию за счет высокой концентрации энергии плазменного потока. 

Для проведения экспериментальных исследований золошлаковые отходы проходили подготов-
ку, состоящую из двух этапов. На первом этапе производился помол порошковой смеси в планетар-
ной шаровой мельнице со скоростью 600 об/мин в течение 10 мин для получения фракции размером 
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1–2 мкм. Цель помола – достижение равномерного гранулометрического состава по всему объему 
порошковой смеси. На втором этапе выполнялась грануляция порошковой смеси. Грануляция произ-
водилась на тарельчатом грануляторе. В качестве связующего использовался водный раствор поли-
винилового спирта (ПВС), который распылялся на поверхность приготовленной порошковой смеси. От-
ношения массы раствора к массе порошка – 3:7. Приготовленные агломерированные порошки имели 
размер фракции 100–120 мкм, объемную плотность 0,75–0,80 г/см

3
 и пористость 40–50%. 

Термическая обработка приготовленного агломерированного порошка производилась на элек-
троплазменном стенде (рис. 2). Стенд включает в себя плазменный генератор и камеру для сбора полу-

ченных микросфер. Подача сырья в область формирования плазменной струи (под срез сопла плазменно-
го генератора) осуществлялся из порошкового дозатора по транспортирующим магистралям. В процессе 
проведения экспериментов установлены оптимальные режимы обработки агломерированных порошков 
(табл. 2). 

а)                                                                                             б) 
 

 
  
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 
 

Рис. 2. Общий вид установки для получения микросфер (а) и их микрофотографии (б): 
1 – плотные; 2 – полые  

 

Т а б л и ц а  2  

Оптимальные режимы обработки агломерированных порошков  

на основе золошлаковых отходов 
 

Параметры 
Номер режимов и вид частиц порошков 

1 (полые)  2 (плотные) 
   

Мощность плазменного генератора, P, кВт 24 59 

Удельный тепловой поток, q, Вт/м
2
 1,0·10

6
 3,0·10

6
 

Расход плазмообразующего газа, Gг, г/с 1,0 0,6 

Температура дуги, Т, °С 2800 4900 

Расход сырья, Gсыр, кг/ч 4,7 3,8 

 

В процессе нахождения агломерированных частиц в высокотемпературном потоке происходил 
интенсивный нагрев частиц с последующим переходом их в расплавленное состояние. Далее за счет 
сил поверхностного натяжения разогретая частица приобретала сферическую форму. Сформиро-
вавшиеся сферические частицы попадали в отсек для сбора, где происходило их мгновенное остыва-
ние. Для исключения слипания частиц между собой и ускорения их остывания отсек был заполнен 
водой.  

По результатам термической обработки агломерированных порошков на основе золошлаковых 
отходов получены микросферы как плотной, так и полой структуры. Объемная плотность составляла 
у плотных 1,1–1,2 г/см

3
; у полых – 0,3–0,4 г/см

3
. На рис. 2, б представлены их микрофотографии, на 

которых видно наличие частиц различных цветов и размеров с варьирующимися диаметрами (плот-
ные 30–70 мкм и полые 20–90 мкм), что является наиболее распространенным диапазоном размеров 
для микросфер. Некоторые частицы полностью прозрачны (особенно малого размера). Цвет может 
меняться от белого до желтого или коричневого. Различные цвета зависят от содержания микроэле-
ментов в сырье (Fе, Ti или Cu) [12].  
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Таким образом, в результате проведенных экспериментов установлена возможность использо-
вания золошлаковых отходов ГРЭС-1( г. Экибастуз) в виде исходного сырья для получения микросфер 
различной структуры плазменным методом. Был разработан экспериментальный стенд и определены 
их оптимальные режимы термического воздействия. 

 

Работа выполнена при поддержке государственного задания Министерства образования и 
науки РФ (номер проекта 11.8207.2017/8.9). 
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СИЛИЦИРОВАННЫЙ ГРАФИТ: ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ  

ПОЛУЧЕНИЯ И ПЕРСПЕКТИВЫ РАЗВИТИЯ. 

Часть 2. Влияние структурных особенностей углеродных материалов 

на степень их взаимодействия с кремнием  
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Н. А. Макаров, РХТУ им. Д. И. Менделеева, г. Москва 
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плоскость, базисная плоскость 
Keywords: gravity, structural components, micro texture parameter, prismatic plane, the base plane 

 

Изучение влияния структурных особенностей углеродных материалов на степень взаимодейст-
вия с кремнием чрезвычайно важно по двум основным причинам. Во-первых, прекращение выпуска 
кокса КНПС, а также конструкционных графитов (в том числе и силицированного графита) на его ос-
нове, потребовало его замены новыми видами сырьевых материалов, производимых в настоящее 
время в России. Для решения данной задачи требуется определить комплекс необходимых и доста-
точных характеристик структуры углеродного материала, позволяющего провести выбор исходного 
сырья взамен кокса КНПС. Во-вторых, не менее важным является определение влияния каждой из 
этих характеристик на реакционную способность по отношению к кремнию и степень капиллярной 
пропитки пористых углеродных материалов, что, в конечном счете, позволило бы регулировать фазо-
вый состав силицированного графита в широком диапазоне, а также физико-механические и тепло-
физические свойства. 

Согласно данным, полученным методом рентгеновской дифракции, структура углеродных ма-
териалов состоит из одиночных или объединенных в пакеты базисных плоскостей, представляющих 
собой области когерентного рассеяния (о.к.р.) или кристаллиты

*
 с разной степенью совершенства 

кристаллической структуры [1]. Схематичная кристаллитная модель структуры углеродного материа-
ла представлена на рис. 1.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Рис. 1. Схематическая кристаллитная модель структуры углеродного материала 
(сечение, перпендикулярное базисным плоскостям) 

                                                           
*
 Здесь и далее под термином «кристаллит» будем понимать область когерентного рассеяния (о.к.р.). 

1 – атомы углерода, находящиеся в упорядоченном 
состоянии, дающие при рассеянии рентгеновских 
лучей вклад в интерференционные рефлексы; 
2 – атомы линейно полимеризованного углерода; 
3 – атомы углерода, находящиеся в сильно дефор-
мированных сетках 
(Последние два вида атомов дают вклад в диффуз-
ное рассеяние рентгеновских лучей) 


