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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

 
Актуальность темы исследования. К строительным и особенно теплоизо-

ляционным материалам в настоящее время предъявляются повышенные требова-

ния по негорючести и долговечности. В то же время наиболее распространены сей-

час два вида утеплителей – вспененные полимеры, обладающие высокой горюче-

стью и при горении выделяющие высокоопасные соединения, и минераловатные 

утеплители, многократно теряющие теплоизоляционные свойства при контакте с 

водой и водяными парами. И оба эти вида утеплителей крайне недолговечны со 

сроком службы не более 15-20 лет.  

Пеностекло, обладающее низкой теплопроводностью, высокой прочностью и 

химической стойкостью, является перспективным материалом для теплоизоляции. 

Однако существующие технологии его производства требуют существенной опти-

мизации для создания конкурентоспособного продукта, что включает снижение 

энергозатрат при термической обработке, расширение сырьевой базы (включая ис-

пользование вторичного сырья и отходов промышленности), а также улучшение 

эксплуатационных характеристик. Особую значимость здесь имеет изучение меха-

низмов взаимодействия компонентов порообразующих смесей и разработка новых 

составов, обеспечивающих стабильное вспенивание, равномерную пористую 

структуру и возможность гибкого регулирования свойств конечного материала. 

Таким образом, в связи с возрастающей потребностью в энергоэффективных 

и экологически безопасных строительных материалах разработка ресурсосберега-

ющей технологии термически вспененных алюмосиликатных материалов весьма 

актуально и вносит существенный вклад в импортозамещение и «зеленую эконо-

мику». 

Степень разработанности темы исследования. Исследования в области 

разработки технологий пористых силикатных материалов проводятся научными 

коллективами: Национального исследовательского Томского политехнического 

университета (В.И. Верещагин, О.В. Казьмина) – двухстадийная технология синте-

за; Белгородского государственного технологического университета 

им. В.Г. Шухова (О.В. Пучка, В.С. Бессмертный) – технология пеностекла с защит-

но-декоративными покрытиями; Пермского национального исследовательского 

политехнического университета (А.А. Кетов, Я.И. Вайсман) – одностадийный син-

тез, гидратный механизм газообразования; Института геологии и минералогии им. 

В.С. Соболева СО РАН (Л.К. Казанцева) – пеностекольные материалы на основе 

кремнеземистых пород; Национального исследовательского московского государ-

ственного строительного университета (С.В. Самченко) – вспененные материалы 

на основе силикатного сырья; Донского государственного технического универси-

тета (В.Д. Котляр) – поризованные керамические материалы на основе кремнезе-

мистых пород; Южно-Российского государственного политехнического универси-

тета (НПИ) имени М.И. Платова (Е.А. Яценко, Б.М. Гольцман) – синтез на основе 

техногенного и природного сырья, а также другие группы ученых. Несмотря на 

значительный объем работ, остаются нерешенными вопросы: недостаточная изу-

ченность взаимодействия компонентов сложных порообразующих смесей; отсут-

ствие универсальных моделей, предсказывающих поведение материалов при тер-
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мообработке; необходимость снижения температуры синтеза за счет эффективных 

флюсующих добавок. 

Цели и задачи исследования. 

Цель: разработка научных основ ресурсосберегающей технологии термиче-

ски вспененных алюмосиликатных материалов на основе комплексного изучения 

физико-химических процессов при их термообработке. 

Задачи: 

- теоретический анализ современных методов вспенивания силикатных мате-

риалов с учетом состава основного сырья и порообразователя, температурно-

временных режимов синтеза и наличия модифицирующих добавок; 

- исследование механизмов взаимодействия компонентов порообразующих 

смесей между собой и с основным алюмосиликатным сырьем; 

- изучение возможности вспенивания различных видов алюмосиликатного 

сырья при использовании гидратного вспенивания; 

- разработка эффективной смеси модифицирующих добавок-плавней (флю-

сующей смеси) и анализ ее воздействия на различные типы алюмосиликатных 

структур; 

- создание способа вспенивания алюмосиликатных материалов, содержащих 

углеродную фазу, по технологии «самовспенивания»; 

- создание моделей, описывающих динамику формирования пористой струк-

туры при использовании различных порообразователей; 

- разработка научно обоснованной технологии производства термически 

вспененных алюмосиликатных материалов с заданным комплексом свойств с уче-

том компонентного состава смеси и типа основного алюмосиликатного сырья. 

Научная новизна исследования: 

1. На основе изучения динамики взаимодействия компонентов порообразу-

ющей смеси при различных режимах обжига (20-1000 °С, 600-1000 °С) выявлены 

причины ингибирования пенообразования жидкого стекла при добавлении глице-

рина за счет их химического взаимодействия и изменения теплоемкости и поверх-

ностного натяжения смеси. Изменение процессов при высокотемпературном обжи-

ге, включающее самовоспламенение и горение образцов при соотношении «жидкое 

стекло : глицерин» ниже «70 : 30» позволило установить, что для предотвращения 

преждевременного выгорания глицерина необходимо соотношение «дегидратиро-

ванное жидкое стекло : глицерин» выше «1 : 1». 

2. Впервые описаны процессы формирования и трансформации углеродной 

нанофазы при термической обработке пеностекольных шихт, включающие: после-

довательный разрыв С-Н и С-О связей в глицерине, формирования соответствую-

щих газообразных оксидов и аморфного углерода в sp
2
-состоянии, оседающего на 

поверхности частиц стекла, вплавления углерода в размягченную стекломассу и 

его окислительно-восстановительного взаимодействия с сульфат-ионами и окси-

дом железа (III) с выделением объема газов, что обеспечивает интенсивное вспени-

вание размягченной стекломассы.  

3. Выявлены этапы взаимодействия смеси «стеклопорошок – жидкое стекло – 

глицерин», включающие: испарение физически связанной (100 °С) и силанольной 

(170 °С) воды; испарение и частичное улетучивание глицерина (190 °С); разложе-
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ние глицерина и образование углеродной фазы, окрашивающей образец в темно-

серый цвет (393 °С); спекание (выше 610 °С); вспенивание (выше 640 °С); оседание 

пены (выше 850 °С). Установлены зоны активного газовыделения: испарение воды 

из жидкого стекла (80-130 °С), испарение глицерина (190-280 °С), образованию 

СО2 за счет разложения глицерина (320-450 °С). Описаны структурные изменения 

при высокотемпературном обжиге: разложение глицерина (сужающийся темный 

круг или факел пламени в случае избытка глицерина), доказавшие защитную 

функцию жидкого стекла при формировании пиролитического углерода. 

4. Сформулированы особенности вспенивания алюмосиликатного сырья за 

счет щелочного компонента по гидратному механизму, включающие образование 

смеси геля щелочных гидросиликатов и непрореагировавших частиц сырья; дегид-

ратацию геля с выделением паров воды (180 °С); твердофазное и жидкофазное спе-

кание, плавление и вспенивание (700-1000 °С в зависимости от вида алюмосили-

катного сырья). Доказано, что дополнительное введение глицериновой порообра-

зующей добавки обеспечивает стабилизацию пористой структуры и дополнитель-

ное повышение пористости, причем формирование щелочных гидросиликатов 

обеспечивает защиту от преждевременного разложения глицерина. 

5. Впервые сформулированы закономерности воздействия фторидно-

боратных флюсующих смесей на термически обусловленные превращения в 

алюмосиликатных материалах, включающие деполимеризующий эффект оксида 

натрия, обеспечивающий разрыхление решетки и увеличение степени ее микроге-

терогенности, формирование низкотемпературного расплава и перераспределение 

элемент-кислородных связей за счет оксида бора, а также снижение вязкости низ-

кополимеризованной фазы за счет фторида натрия. Доказано, что совместное вве-

дение смесей «Na2B4O7+NaF» обеспечивает комплексную интенсификацию спека-

ния, плавления и вспенивания алюмосиликатных смесей на всем протяжении тер-

мической обработки.  

6. Показана возможность порообразования при термической обработке зо-

лошлаковых отходов ТЭС по механизму «самовспенивания», включая снижение 

вязкости смеси и повышение подвижности ионов при введении плавней, газовыде-

ление за счет взаимодействия оксидов железа и углерода с образованием газооб-

разной фазы, образование и рост закрытых пор при вязкости ниже 10
7
-10

6
 Па·с за 

счет повышения давления газов, прорыв межпоровых перегородок при вязкости 

ниже 10
4
-10

3
 Па·с, формирование крупных дефектных пор и оседание пены. Пока-

зан рост склонности к самовспениванию при повышении содержания аморфной 

фазы за счет большей внутренней энергии и реакционной способности. 

7. Создан комплекс эмпирических моделей, описывающих фазово-

структурные изменения при термической обработке шихт, и доказана их высокая 

предиктивная способность, проверенная на следующих материалах: а) показана 

возможность использования в качестве эффективных порообразователей широкого 

спектра органических соединений с учетом их химического состава и водораство-

римости (сахароза, органические кислоты и др.); б) выявлена возможность вспени-

вания несиликатных матриц при введении восстанавливающего компонента (суль-

фатной добавки); в) доказана возможность вспенивания различных видов алюмо-



6 

силикатного сырья по разработанной технологии при использовании трехкомпо-

нентной смеси «плавень (флюс) – вспениватель (порообразователь) – активатор». 

Теоретическая и практическая значимость работы: 

- Впервые детально описаны механизмы термического разложения глицерина 

в составе пеностекольных шихт, включая образование углеродной нанофазы и ее 

взаимодействие с компонентами стекла; 

- Разработаны модели, объясняющие роль гидратного и углеродного меха-

низмов газовыделения, а также их синергетический эффект при совместном ис-

пользовании; 

- Выявлены закономерности деполимеризации алюмосиликатной матрицы 

под действием щелочных и фторидно-боратных добавок, приводящие к снижению 

температуры плавления и вязкости расплава и обеспечивающие снижение темпера-

туры обработки и энергозатрат; 

- Описаны процессы «самовспенивания» золошлаковых отходов без введения 

дополнительного порообразователя, связанные с реакциями между оксидами желе-

за и остаточным углеродом, что снижает себестоимость продукции, способствует 

решению проблемы утилизации промышленных отходов и снижению нагрузки на 

окружающую среду; 

- Показана возможность применения спектра органических соединений (са-

хароза, ванилин и др.) в качестве альтернативы глицерину, что позволяет адапти-

ровать технологию под доступное сырье; 

- Предложена инновационная трехкомпонентная смесь «плавень – вспенива-

тель – активатор», обеспечивающая в рамках единого производственного процесса 

возможность гибкого регулирования характеристик конечного продукта за счет ва-

рьирования технологических параметров термообработки; 

- Разработаны рекомендации по подбору компонентного состава смеси для 

получения материалов с заданной плотностью в диапазоне 150-550 кг/м
3
, прочно-

стью в диапазоне 1-5 МПа и средним размером пор 400 мкм с учетом химического 

состава основного алюмосиликатного сырья (содержание Al2O3 > 15 %, наличие 

остаточного углерода, SO3, Fe2O3); 

- Разработана научно обоснованная технология производства пористых 

алюмосиликатных материалов, отличающаяся меньшими затратами на подготовку 

шихты за счет использования жидких порообразователей и меньшими затратами на 

вспенивание за счет использования смесей плавней. 

Методология, методы исследования и достоверность результатов. 

В качестве основной методологии исследования применялась теория высо-

котемпературного вспенивания пластичных алюмосиликатных масс, описывающая 

ряд физико-химических процессов, происходящих при нагревании шихт на основе 

алюмосиликатного сырья. Исследование процессов спекания, плавления и вспени-

вания алюмосиликатных масс проводилась с использованием следующих методов: 

оптическая и сканирующая электронная микроскопия (оптический микроскоп и 

Micromed Polar 1, сканирующий ионно-электронный микроскоп Quanta 200 3D), 

рентгенофазовый анализ (порошковый дифрактометр ARL X’TRA), дифференци-

альная сканирующая калориметрия (установка STA 449 F5), масс-спектроскопия 

(квадрупольный масс-спектрометра 403 Aëolos® Quadro), рентгенофлуоресцент-
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ный элементный анализ (система рентгеновского микроанализа EDAX Genesis 

XVS 30), рамановская спектроскопия (спектрометр комбинационного рассеяния 

Renishaw InVia Reflex), инфракрасная спектроскопия (ИК-Фурье спектрометр 

WQF-530), авторские установки по изучению динамики термически обусловлен-

ных процессов в режиме реального времени (in situ), а также испытания согласно 

соответствующим государственным стандартам. Описанные методы и стандартные 

методики в совокупности с воспроизводимостью результатов экспериментов под-

тверждают надежность и достоверность полученных результатов. 

Личный вклад автора. В диссертации изложены результаты работ, выпол-

ненных автором в течение девяти лет. Личный вклад автора в работу заключается 

в: постановке задач исследования; разработке конструкции авторской установки 

для in situ исследования процессов вспенивания; непосредственном участии в по-

лучении исходных данных и научных экспериментах лично и с привлечением ма-

гистрантов и аспирантов; обработке и интерпретации полученных результатов; вы-

работке основных концепций и создании обобщающих моделей. Физико-

химические исследования выполнены совместно с соответствующими специали-

стами. Также автор лично участвовал в апробации результатов исследования на 

промышленных предприятиях и непосредственно участвовал в написании и редак-

тировании публикаций в рецензируемых журналах. 

Положения, выносимые на защиту: 

- закономерности взаимодействия жидкого стекла и глицерина, включающая 

испарение воды и глицерина, образование углеродной фазы, спекание и вспенива-

ние выше температуры стеклования, а также изменение состава газовой фазы в за-

висимости от типа среды и содержания жидкого стекла; 

- эмпирическая модель взаимодействия «стеклопорошок – жидкое стекло – 

глицерин», включающая капсуляцию паров воды и глицерина, образование нано-

размерных термореакционных углеродных пленок, их окислительно-

восстановительное взаимодействие с компонентами стекла с образованием газооб-

разной фазы, спекание, плавление и вспенивание силикатной массы;  

- соотношение смеси плавней, мас. %: Na2B4O7 – 4, NaF – 1, обеспечивающее 

снижение температуры вспенивания на 100 °С для широкого спектра кристалличе-

ского и аморфного алюмосиликатного сырья, а также подтвержденная гипотеза их 

флюсующего действия, а также модель их влияния на алюмосиликатный каркас; 

- теоретические основы процесса «самовспенивания» золошлаковых отходов, 

протекающего за счет совмещения размягчения силикатной массы с газовыделени-

ем внутри материала при взаимодействии остаточного углерода с оксидом железа; 

- эмпирическая модель формирования пористой структуры по «гидратному» 

механизму, включающая образование гидросиликатов при взаимодействии основ-

ного сырья и раствора NaOH, испарение гидратной воды и ее капсуляция в образ-

це, плавление силикатной массы с образованием пор с тонкими стенками; 

- возможность интенсификации вспенивания различных видов силикатного 

сырья при дополнительном введении глицеринового порообразователя, показавшая 

снижение плотности всех составов и изменение цвета; 

- возможность расширения спектра порообразующих веществ за счет прочих 

органических соединений (сахароза, ванилин, уксусная кислота); 



8 

- оптимальный оксидный состав (K2O – 25, CaO – 15, P2O5 – 60) и механизм 

вспенивания фосфатной стекломатрицы для получения вспененных материалов, а 

также подтвержденная возможность формирования пористых материалов как по 

одностадийной, так и по двухстадийной технологии; 

- режим термической обработки гранул пористых материалов на основе диа-

томитового сырья: загрузка в печь при 600 °С, нагрев до 750 °С и вспенивание при 

этой температуре в течение 20 минут; резкое охлаждение до 600 °С в течение 

3 минут и отжиг до комнатной температуры в течение 5 часов, обеспечивающий 

получение материала плотностью 208±7 кг/м
3
, средним размером пор 405±18 мкм и 

диапазоном размеров пор от 100 до 800 мкм. 

Соответствие диссертации паспорту научной специальности. Диссерта-

ционное исследование соответствует паспорту специальности 2.6.14. Технология 

силикатных и тугоплавких неметаллических материалов по направлениям исследо-

ваний: по направлению 1 «Силикатные и тугоплавкие неметаллические материалы 

(СиТНМ)» в пунктах: «по структуре слагающих фаз – аморфные и кристалличе-

ские (монокристаллические, поликристаллические, нанокристаллические)», «по 

особенностям технологии, строению и функциональному назначению – стеклянные 

и стеклокристаллические материалы», «по размерным параметрам – объемные 

(монолитные) материалы»; по направлению 2 в пункте «Ресурсо- и энергосбереже-

ние»; по направлению 3 в пункте «Физико-химические свойства конденсирован-

ных состояний фаз и веществ в гетерогенных концентрированных системах твер-

дое – газ». 

Апробация результатов. Основные результаты исследования были изложе-

ны в докладах на следующих международных и всероссийских конференциях: 

международная научно-техническая конференция "Пром-Инжиниринг", г. Сочи, 

2017-2024 гг.; международная научно-практическая конференция студентов и мо-

лодых ученых «Химия и химическая технология в XXI веке», г. Томск, 2022-

2025 гг.; Международная конференция по строительству и материалам, г. Владиво-

сток, 2024 г.; Международная научно-техническая конференция "Строительство, 

архитектура и техносферная безопасность", г. Сочи, 2017-2024 гг.; Российская 

конференция с международным участием «Стекло: наука и практика», г. Санкт-

Петербург, 2021-2022 гг.; Международная научно-техническая конференция "Со-

временные направления и перспективы развития технологий обработки и оборудо-

вания в машиностроении", г. Севастополь, 2021-2022 гг.; International Multidiscipli-

nary Scientific GeoConference SGEM, Болгария, г. Албена, 2019-2022 г.; Междуна-

родная научно-техническая конференция "Intelligent Manufacturing and Materials 

2021", г. Ялта, 2021 г.; V Национальная конференция профессорско-

преподавательского состава и научных работников «Результаты исследований - 

2020», г. Новочеркасск, 2020 г.; Международная мультидисциплинарная конфе-

ренция по промышленному инжинирингу и современным технологиям Far East 

Con, г. Владивосток, 2018-2019 гг.; 2nd Journal of Thermal Analysis and Calorimetry 

Conference JTACC 2019, Венгрия, г. Будапешт, 2019 г.; International Conference on 

Advanced Functional Materials and Composites, Испания, г. Барселона, 2018 г.; Меж-

дународная конференция «Стеклопрогресс-XXI» г. Саратов, 2018 г. 
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Различные аспекты предлагаемого исследования были изучены при под-

держке ряда государственных и негосударственных организаций, где Гольц-

ман Б.М. выполнял следующие роли: 

В роли руководителя:  

- Российский Научный Фонд, Проекты № 23-79-01004, № 21-79-00004,  

№ 19-79-00015; 

- Совет по грантам Президента Российской Федерации молодым ученым и 

аспирантам, Договоры № СП-81.2022.1, № СП-578.2019.1, № СП-1074.2016.1. 

В роли исполнителя (в т.ч. основного исполнителя):  

- Министерство науки и высшего образования РФ, Государственное задание 

№ FENN-2025-0001; 

- Грант Правительства РФ в рамках Постановления № 220, Проект  

№ 220-7540-7153; 

- Российский Научный Фонд, Проекты № 21-19-00203, № 18-19-00455; 

- Стратегический проект в рамках реализации программы стратегического 

академического лидерства «Приоритет-2030»; 

- ООО «Газпромнефть НТЦ», Договор № НТЦ-19/08000/01879/Р; 

- ООО «Центр инжиниринга и инноваций», Договор № 317-ЮУ. 

Теоретические положения диссертационной работы, результаты эксперимен-

тальных исследований и промышленного внедрения используются в учебном про-

цессе при подготовке бакалавров и магистров по направлениям «Химическая тех-

нология», «Техносферная безопасность»; аспирантов по направлению «Химиче-

ская технология», «Техника и технология строительства». Проведена опытно-

промышленная апробация разработанной технологии гранулированного пористого 

силикатного материала в условиях АО «ОЭЗ «ВладМиВа», ООО «Рост-Транс», 

ООО ИТЦ «ДонЭнергоМаш». 

Публикации по теме диссертации. Результаты диссертации опубликованы в 

78 научных работах, из них работ, опубликованных в рецензируемых научных из-

даниях (из перечней Минообрнауки России) – 19; изданиях, индексируемых в меж-

дународных базах данных – 23; патентов РФ – 5; свидетельств о государственной 

регистрации программ для ЭВМ, базах данных, топологиях интегральных микро-

схем – 1. 

Структура и объем диссертации. Диссертация состоит из введения, шести 

глав, заключения, списка используемых источников и двух приложений. Общий 

объем диссертации – 376 страниц машинописного текста, включая 114 рисунков, 

53 таблицы и 312 библиографических наименований. 

 

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

Во введении обоснована актуальность темы диссертации, кратко сформули-

рованы цель и задачи работы, отмечены научная новизна, теоретическая и практи-

ческая значимость исследований, описана апробация и внедрение полученных ре-

зультатов, сформулированы основные положения, выносимые на защиту. 
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В первой главе (Аналитический обзор современного состояния исследова-

ний в области синтеза вспененных алюмосиликатных материалов) проведен анализ 

современных методов вспенивания силикатных материалов, включая вспенивание 

с использованием порообразующих добавок, гидратное вспенивание и т.н. «само-

вспенивание». Описаны физико-химические процессы, протекающие при термиче-

ской обработке шихт, рассмотрены составы порообразующих смесей, используе-

мых в отечественном и зарубежном реальном производстве. Рассмотрены тенден-

ции современных исследований в области вспенивания масс на основе различных 

видов силикатного сырья. Исследованы современные методы интенсификации спе-

кания, плавления и вспенивания алюмосиликатных материалов за счет введения 

флюсующих добавок, а также приведены гипотезы их флюсующего воздействия. 

Созданы сводные таблицы, описывающие основные технологические параметры 

синтеза лабораторных и промышленных вспененных материалов, а также их свой-

ства. 

Во второй главе (Характеристика применяемых материалов и методы ис-

следования) приведена методология исследований, описаны основные характери-

стики используемых сырьевых материалов, а также технологические этапы подго-

товки и термической обработки образцов вспененных алюмосиликатных материа-

лов с применением вторичного сырья. Приведен химический состав как основного 

алюмосиликатного сырья, так и вспенивающих и флюсующих добавок. Исследова-

ния структуры свойств образцов вспененных материалов выполнялись согласно 

стандартным методикам в соответствии с действующими государственными стан-

дартами, а также с помощью современных физико-химических методов исследова-

ния: рентгенофазовый анализ, оптическая и электронная микроскопия, термогра-

виметрический анализ и 

дифференциальная скани-

рующая калориметрия, 

инфракрасная спектроско-

пия, рамановская спектро-

скопия, рентгенофлуорес-

центный элементный ана-

лиз. Исследование дина-

мики процессов вспенива-

ния исследовалось с при-

менением авторской уста-

новки, приведенной на ри-

сунке 1. 

 

В третьей главе (Исследование процессов получения пеностекла с исполь-

зованием комплексной порообразующей смеси) исследована динамика вспенива-

ния за счет смесей жидкого стекла и глицерина. На первом этапе изучались термо-

обусловленные процессы, происходящие в жидких пенообразующих смесях. На 

втором этапе исследовались термически обусловленные процессы, протекающие в 

пеностекольных смесях (таблица 1). 
 

 
Рисунок 1 – Установка для регистрации динамики термиче-

ски обусловленных процессов: 1 – камера; 2 – источник 

света; 3 – кварцевое стекло; 4 – огнеупорная дверца; 5 – 

внутреннее пространство печи; 6 – нагревательные элемен-

ты; 7 – образец; 8 – сетчатая подставка; 9 – термопара 
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Таблица 1 – Исследуемые составы с использованием комплексной порообразующей смеси 

 

Содержание компонента, мас. %, в составе, № 

Жидкие капли 

 L0 L1 L2 L3 L4 L5 LG 

Жидкое стекло 100 90 80 70 60 50 - 

Глицерин 0 10 20 30 40 50 100 

Образцы на основе стеклопорошка 

 

W5 G1 G5 G9 W1G9 W5G5 W9G1 

Стеклопорошок 95 99 95 91 90 90 90 

Жидкое стекло 5 - - - 1 5 9 

Глицерин - 1 5 9 9 5 1 

 

Анализ процессов, происходящих при термической обработке жидкого стек-

ла, глицерина и их смесей (рисунок 2) показал, что нагревание чистого глицерина 

от комнатной температуры приводит к его полному испарению в интервале 190-

280 °С Чистое жидкое стекло начинает интенсивно кипеть при 170 °С, а активное 

пенообразование начинается с 210 °С и заканчивается при 300 °С. Эта пена из 

жидкого стекла остается ста-

бильной до 650 °C, после чего 

начинает оседать. Выявлены 

стадии разложения глицерина: 

ниже 300 °С – испарение гли-

церина; 300-400 °С – разложе-

ние глицерина; выше 400 °С – 

разложение углерода и других 

продуктов термодеструкции 

глицерина.  

Установлено ухудшение 

пенообразования с ростом до-

ли глицерина в смеси глице-

рина и жидкого стекла, что объясняется началом кипения глицерина при более 

низких температурах, когда жидкое стекло недостаточно плотное, чтобы удержи-

вать газы внутри, и поэтому газообразный глицерин испаряется с поверхности кап-

ли. Этот процесс происходит, когда капля еще жидкая, поэтому поверхность про-

ницаема, а количество испаряющегося глицерина велико.  

Изучены изменения в жидких каплях, помещенных в зону высоких темпера-

тур (600 °С). Активное вспенивание при этом начинается сразу после попадания 

капель внутрь печи. Чистое жидкое стекло показывает наибольшее вспенивание. 

Увеличение количества глицерина снижает интенсивность вспенивания. При со-

держании глицерина более 30 % нагрев в течение 100-110 секунд приводит к само-

воспламенению смеси и ее горению. Жидкое стекло сильно замедляет разложение 

и горение глицерина. Установлено, что для предотвращения самовоспламенения 

соотношение «жидкое стекло : глицерин» должно быть больше 70 : 30, что соот-

ветствует соотношению «дегидратированное жидкое стекло : глицерин» > 1 : 1. 

Также выявлено, что после 15 секунд в печи все содержащие глицерин образцы 

начинают менять цвет с белого на серый, что указывает на пиролизацию глицерина 

 
Рисунок 2 – Важные изменения при термической обра-

ботке жидких капель от комнатной температуры 
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и образование остаточного углерода. Жидкое стекло полностью плавится при тем-

пературе 850 °C, а оседание глицеринсодержащего образца прекращается при 

770 °С, а затем снова начинается вспенивание с максимумом при 850 °С, что связа-

но с действием углеродной фазы как ПАВ, стабилизирующего пену.  

Предложена модель, описывающая взаимодействие жидкого стекла и глице-

рина (рисунок 3).  
 

 
Рисунок 3 – Модель взаимодействия «жидкое стекло – глицерин» 

 

На начальном этапе смесь представляет собой частицы глицерина, окружен-

ные натриево-силикатной каркасом жидкого стекла. Эта смесь распределена в воде 

из раствора жидкого стекла. Нагрев до 100 °С приводит к испарению физически 

связанной воды и незначительному затвердеванию смеси. Нагрев от 100 до 200 °С 

запускает ряд процессов: испарение силанольной воды (170 °С), непрерывные 

структурные изменения в обезвоженном жидком стекле, переход глицерина из 

жидкого состояния в газообразное и частичное улетучивание (190 °С). На этой ста-

дии глицерин ингибирует вспенивание жидкого стекла из-за своего поверхностно-

го натяжения и теплоемкости. Глицерин улетучивается с поверхности капли или 

сливается внутри образца с образованием большой полости. Растущее давление га-

за внутри образца вызывает уплотнение жидкого стекла и образование «корки» 

жидкого стекла, вспененной водяным паром. Следующее структурное изменение 

происходит при температуре выше 393 °С, когда глицерин разлагается на газы СО2, 

СО, Н2О и остаточный углерод, образующийся внутри смеси из-за недостатка кис-

лорода. Эта углеродная фаза вызывает изменение цвета пены с белого на серый. В 

то же время жидкое стекло препятствует воспламенению глицерина и способствует 

образованию пироуглеродной фазы. Полученная структура стабильна до 600-

650 °С, когда вязкость расплава жидкого стекла снижается до значений, не обеспе-

чивающих устойчивую пену. Оседание пены продолжается до 770 °С, после чего 



13 

расплав снова начинает пениться. Это второе вспенивание соответствует разложе-

нию остаточного углерода. Более того, эта углеродная фаза действует как поверх-

ностно-активное вещество, стабилизирующее пену при высоких температурах.  

Изучены процессы, происходящие при термической обработке порошка 

стекла, жидкого стекла, глицерина и их смесей (рисунок 4).  
 

 
Рисунок 4 – Важные изменения при термообработке образцов на основе стеклопорошка от ком-

натной температуры 

 

Первый видимый процесс – выделение белого газа – начинается при 170-

180 °С и связан с испарением глицерина. При ≈320 °С начинается изменение цвета 

с белого на серый, что связано с термическим разложением глицериновой состав-

ляющей и образованием углеродистых соединений, причем наиболее интенсивно 

оно протекает у составов с меньшим количеством глицерина, что объясняется «за-

щитной» функцией жидкого стекла. Образцы начинают спекаться с образованием 

плотной стеклообразной структуры при 610 °С, т.е. при температуре стеклования, а 

при 640 °С спекание заканчивается и начинается вспенивание. При достижении 850 

°С вязкость стекла снижается до значений, при которых образцы начинают оседать 

под собственным весом.  

ДТА-анализ в инертной (гелий) и окислительной (кислород) атмосфере (ри-

сунок 5) показал, что разложение глицерина и образование вспенивающихся газов 

происходит независимо в обоих случаях, но может быть ускорено окислительной 

средой.  
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Рисунок 5 – ДТА-кривые образцов на основе стеклопорошка 

 

Состав, не содержащий жидкого стекла, имеет только один эндотермический 

пик с минимумом при 207,43-215,44 °С, соответствующий испарению глицерина. 

Состав, содержащий и глицерин, и жидкое стекло, в атмосфере гелия имеет только 

один экзотермический пик с максимумом при 373,87 °С. Но в атмосфере кислорода 

имеется широкая экзотермическая область с тремя пиками при 343,69, 372,93 и 

434,84 °С. Последующий нагрев свыше 500 °C не приводит к образованию пиков.  

Установлено (рисунок 6), что активное газовыделение происходит в трех зо-

нах: 80-130 °С (испарение воды из жидкого стекла); 200-280 °С (испарение глице-

рина); 320-450 °С (разложение глицерина с образованием различных продуктов). 

Выделения пенообразующих газов выше 600 °С (начало пенообразования) не вы-

явлено, что вызвано как капсуляцией части пенообразующих газов внутри образца 

между частицами спеченного стекла, так и образованием пенообразующих газов 

при высоких температурах за счет взаимодействия остаточного углерода и ионов 

из расплавленного стекла (главным образом, сульфат-ионов). 

Нагревание от 600 °C вызывает разложение глицерина сразу после помеще-

ния образца в печь, что выражается в образовании углеродной фазы (при недостат-

ке) или горении (при избытке), причем воспламенение образцов происходит только 

при закрытой печи. Вспенивание образцов, содержащих и жидкое стекло, и глице-

рин, начинается при 730 °С, а образцов, содержащих только глицерин, – при 

760 °С. Максимальное вспенивание достигается при 850 °С, после чего образцы 

оседают. Вспенивание происходит более интенсивно, чем при нагреве от комнат-

ной температуры, что связано с быстрым спеканием частиц стекла и капсулирова-

нию углеродной фазы и вспенивающих газов внутри образца. 

Изучено влияние температурно-временных условий термической обработки 

на изменения в структуре пеностекла. Проведен расчет изменения вязкости для 

каждого интервала температур с применением метода Охотина и методов Мазури-

на-Третьяковой-Швайко-Швайковской (МТШ) и Фогеля-Фулчера-Таммана (ФФТ) 

(рисунок 7), показавший наиболее важные характеристические температуры, вли-

яющие на вспенивание шихты: температура начала вспенивания (вязкость 

10
6,7

 Па·с); температура максимальной интенсивности вспенивания (вязкость 

10
4
 Па·с); температура начала оседания пены (вязкость 10

3
 Па·с).  
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Рисунок 6 – Масс-спектроскопия составов 

G5 и W5G5 

 
Рисунок 7 – Динамика вспенивания образцов:  

1 – расчет по методу МТШ-ФФТ; 2 – расчет по 

методу Охотина; а – состав W9G1; б – состав 0 

 

Исследована структура наночастиц углерода, инкорпорированных в силикат-

ную матрицу, и их влияние на свойства матрицы и пористого материала, в целом. 

Показано, что подавляющая часть углеродной фазы вступает в реакцию при пер-

вичном вспенивании шихты, а повторное вспенивание не приводит к значительно-

му дополнительному вспениванию. После первичного вспенивания стенки пор 

гладкие, и в них находятся микропоры округлой формы размером 4-15 мкм (рису-

нок 8). После повторного вспенивания стенки пор становятся «шероховатыми», 

неровными.  

Установлено появление в образце пеностекла пика при 1600 см
-1

 соответ-

ствующего G-моде углерода, т.е. формируется фаза аморфного sp
2
-углерода (рису-

нок 9).  

 

  
Рисунок 8 – Результаты электронной микроскопии 

образцов после первичного и повторного вспенива-

ния: (a) первичное вспенивание; (б) повторное вспе-

нивание 

Рисунок 9 – Результаты рамановской 

спектроскопии: (1) пеностекло после 

вспенивания, (2) исходное стекло, ♦ – G-

мода углерода 

 

Сформулирован механизм формирования углеродной фазы, включающий 

разрыв С-Н и С-О связей и образование на их месте хаотических «cross-link» свя-

зей, которые далее релаксируют из фрагментарной углеродной структуры в аморф-

ную структуру твердого тела. Сформированный аморфный углерод оседает на по-

верхности частиц стекла и вступает в реакции вспенивания, описанные ниже. 
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Сформулирован механизм влияния углеродной фазы на вспенивание пеностеколь-

ной шихты, включающий термической разложение глицерина с формированием 

фазы аморфного углерода, ее вплавление в размягченную стекломассу и их окис-

лительно-восстановительное взаимодействие с выделением объема вспенивающих 

газов по реакции (1). Непрореагировавший углерод остается вплавленным в стекло 

и придает ему темную окраску. 

стекло-SO3
2–

 + 2C → стекло–S
2–

 + CO + CO2,     (1) 

Исследовано влияние воды на процесс вспенивания, показавшее повышение 

однородности пористой структуры. Наличие воды обеспечивает образование до-

полнительной вспенивающей газовой фазы внутри стекломассы, а также снижает 

вязкость порообразующей смеси и повышает равномерность ее распределения в 

шихте. Дополнительно вода снижает интенсивность горения углерода и обеспечи-

вает формирование большего количества углеродной фазы. 

В четвертой главе (Исследование процессов поризации силикатных смесей 

по технологии «самовспенивания» и влияния модифицирующих добавок-плавней 

на процессы структурообразования), в первую очередь, выбраны материалы, игра-

ющие роль плавней в силикатной промышленности – карбонаты; соединения бора; 

фториды, – которые вводили в сырьевую смесь в количестве 10 мас. % сверх 100 и 

подвергнуты термической обработке при температурах вспенивания 800, 850, 

900 °С (рисунок 10).  
 

 
Рисунок 10 – Внутренняя структура пеноматериалов с использованием различных плавней  

 

Выделены два наиболее перспективных плавня: бура Na2B4O7 (большое ко-

личество неравномерно распределенных пор разного размера, плотность менее 

600 кг/м
3
) и фторид натрия NaF (равномерная структура, чрезмерная деформация 

образца под действием температуры вплоть до полного расплавления при 900 °С, 

плотность менее 600 кг/м
3
).  

Исследовано влияние совместного введения фторидно-боратных смесей, для 

чего разработаны составы, представленные в таблице 2. Название состава указыва-

ет на содержание буры, т.е. состав В2 содержит 2 мас. % Na2B4O7. 
 

Таблица 2 – Разработанные смеси для вспенивания шлакового отхода 

 Содержание компонента, мас. %, в составе, № 

 B0 B1 B2 B3 B4 B5 

Шлаковый отход 100 

Тетраборат натрия (сверх 100) 0 1 2 3 4 5 

Фторид натрия (сверх 100) 5 4 3 2 1 0 
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Повышение температуры обжига ведет к двум последовательным изменени-

ям: стягивание частиц образца, обусловленное его спеканием, и соответствующее 

повышение плотности, а затем начало вспенивания за счет давления газов при раз-

ложении углеродного компонента и снижения вязкости материала до вязкопла-

стичного состояния (рисунок 11). Такая закономерность особенно ярко выражена 

для смесей плавней с преобладанием фторида. Бура показывает себя как стабиль-

ный эффективный плавень, который приводит к вспениванию уже при 1000 °С, а с 

повышением температуры обеспечивает постепенное снижение вязкости и повы-

шение интенсивности вспенивания. Флюсующий эффект фторида резко проявляет-

ся при 1150 °С, и при нагревании до 1200 °С образец полностью теряет форму и 

расплавляется, оседая под собственным весом. Показано «расслоение» межпоро-

вых стенок образцов с преобладанием буры (рисунок 12), где появляется тонкая 

коричневая пленка железистой фазы за счет миграции ионов железа к поверхности 

образца.  
 

  

Рисунок 11 – Внутренняя структура образцов 
Рисунок 12 – Микроскопический анализ 

образцов 

 

Введение смеси плавней способствует частичной кристаллизации исходно 

рентгеноаморфного материала с формированием кристаллов магнетита Fe3O4, 

кварца SiO2, альбита NaAlSi3O8 и небольшого количества кристаллов муллита 

3Al2O3·2SiO2. Повышение содержания буры в смеси ведет к снижению интенсив-

ности кристаллических пиков. Наиболее эффективной будет использование смесей 

с преобладанием Na2B4O7, но содержащих небольшие количества NaF. Это обеспе-

чит формирование равномерной пористой структуры образцов, причем воздей-

ствие буры на последних этапах вспенивания будет интенсифицировано высокоак-

тивным фторидом натрия, где наименьшей плотностью 378 кг/м
3
 обладал образец, 

содержащий 4 мас. % Na2B4O7 и 1 мас. % NaF, обожженный при 1200 °С.  

Сформулирован механизм вспенивания золошлаковых отходов за счет сов-

мещения размягчения силикатной массы и газовыделения внутри материала. Вве-

дение плавней в состав золошлака обеспечивает снижение температуры размягче-

ния и соответствующее повышение мобильности молекул и ионов. Углерод полу-

чает возможность взаимодействовать с компонентами смеси и окисляться, форми-

руя вспенивающие газы. Наибольший вклад в окисление оказывает окислительно-

восстановительная реакция углеродного «недожога», инкорпорированного в 
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алюмосиликатный каркас, и Fe2O3 по реакции (2), что подтверждается изменением 

цвета с кирпично-коричневого (из-за Fe2O3) на черно-серый (из-за FeO). При этом 

происходит образование закрытых пор за счет формирования газообразных про-

дуктов и роста пор за счет повышения давления газов. Интенсивность вспенивания 

снижается в ряду «котельный шлак → золошлаковая смесь → зола-уноса», что свя-

зано с уменьшением содержания стеклообразной аморфной фазы.  

Fe3O4(т) + C(т) → 3FeO(т) + CO(г),       (2) 

Бура является стабильным флюсующим агентом, позволяющим в широких 

пределах регулировать пористость, плотность и другие свойства вспененных зо-

лошлаков. Фторид натрия является плавнем, оказывающим при повышенных тем-

пературах интенсивное флюсующее действие на алюмосиликатный каркас. Выбра-

но оптимальное соотношение смеси плавней для синтеза вспененных материалов 

на основе золошлаковых отходов по технологии «самовспенивания», мас. %: 

Na2B4O7 – 4, NaF – 1. Такое соотношение обеспечивает равномерное структурооб-

разование на начальных этапах термообработки за счет воздействия буры и интен-

сификацию вспенивания при максимальной температуре вспенивания за счет ак-

тивного действия фторида натрия. Оптимальным режимом вспенивания является 

обжиг при 1150 °С в течение 30 минут. 

В пятой главе (Вспенивание шихт на основе гидратного метода) исследова-

на возможность замены порошка стекла на аморфный природный кремнезем при 

производстве пористых материалов по технологии пеностекла. Разработан ряд со-

ставов с использованием сухого гидроксида натрия. Вспенивание проводилось при 

температуре 800, 850 и 900 °С. Вспенивание диатомита по гидратному механизму с 

использованием щелочи ведет к активному порообразованию за счет паров воды с 

формированием пористости смешанного типа. При повышении температуры до 

900 °С наблюдается повышение плотности образцов всех составов, что связано с 

оседанием пены под собственным весом из-за чрезмерного снижения вязкости сме-

си. Дополнительное введение глицерина и порообразующей смеси ведет к сниже-

нию плотности до 200-250 кг/м
3
. По фазовому составу образцы преимущественно 

состояли из аморфной стеклофазы, а также кристаллической фазой α-кварца в ко-

личестве 22-24 %. Оптимальным составом для синтеза пеностекольных материалов 

выбран состав, мас. %: диатомит – 80; гидроксид натрия – 20; вода – 15 (сверх 100); 

глицерин – 5 (сверх 100). Оптимальная температура вспенивания – 850 °С.  

С использованием модельных составов (таблица 3) исследованы изменения 

структурообразования при введении модифицирующих добавок. Выявлены следу-

ющие этапы потери массы при дополнительном введении глицерина (рисунок 13): 

100 °С – удаление физической воды; 200-400 °С – разложение глицерина; 400-

700 °С – удаление химически связанной воды из диатомита; свыше 700 °С – удале-

ние воды из гидросиликатов. Описаны процессы, общие для всех образцов: 100 °C 

– удаление адсорбированной воды; ≈ 573 °С – полиморфное превращение β→α-

кварц; ≈ 710 °C – образование дисиликата натрия Na2O∙2SiO2; 880 °C – плавление 

дисиликата. 
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Таблица 3 – Шихтовый состав и плотность синтезированных образцов 

Состав 

Содержание компонента, мас. % 
Плотность, кг/м

3
, при температуре, 

°C 

Диатомит NaOH 
Глицерин 

(сверх 100) 

NaF (сверх 

100) 
800 850 900 

М1 100 -  - 1290 1268 1316 

М2 80 20  - 495 309 374 

М3 80 20 5 - 286 187 219 

М4 100 -  5 1349 1320 1262 

М5 80 20  5 473 756 
Полное рас-

плавление 

 

  
Рисунок 13 – Сравнительный анализ составов М1-М3 

 

Исследованы процессы формирования пористой структуры при использова-

нии модифицирующих добавок-плавней. Введение гидроксида натрия приводит к 

существенному снижению вязкости образца, а высвобождение химически связан-

ной воды ведет к вспениванию массы со снижением плотности до 359 кг/м
3
. До-

бавление 5 мас. % фторида натрия ведет к сильному оплавлению образца. Сов-

местное введение и NaOH, и NaF позволяет начать вспенивание при существенно 

более низких температурах (800 °С и меньше), однако сужает технологический ин-

тервал формования и приводит к практически полному расплавлению образца уже 

при 850 °С. Показано снижение температуры твердофазового спекания при введе-

нии NaF. Введение NaOH существенно уменьшает количество кристаллической 

фазы, которая вступает в реакцию с NaOH с формированием аморфных гидросили-

катов. Кристаллическая фаза представлена остаточной непрореагировавшей частью 

диатомита в виде SiO2.  

Исследовано вспенивание силикатных масс на основе различных видов сили-

катного сырья: аморфные кремнеземистые породы (диатомит, опока), кристалличе-

ские кремнеземистые породы (полевой шпат, кварцевый песок), шлаковый отход 

ТЭС. Проведен анализ трѐхкомпонентной диаграммы состояния «Al2O3-SiO2-
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Na2O», на основе которой выбраны оптимальные составы шихт для каждого из ви-

дов сырья (рисунок 14). Вспенивание проводилось при 750, 800, 850 °С.  

При введении NaOH процесс 

спекания интенсифицируется во 

всех составах. Вспенивание наблю-

дается во всех составах с различной 

интенсивностью, что обусловлено 

разным содержанием химически 

связанной воды и температурой 

плавления, растущую с повышением 

содержания Al2O3. Влияние Al2O3 

возможно нивелировать введением 

оксидов щелочных металлов, что 

ведет к сдвигу элементарной точки 

в область низкотемпературных со-

единений и интенсифицировать 

процессы плавления. Большое влия-

ние на вспенивание оказывает фазо-

вый состав, особенно, в какой фор-

ме (кристаллической или аморфной) 

представлен SiO2. Поскольку 

аморфный кремнезем является метастабильной фазой, то он легче переходит в рас-

плав и вспенивается.  

Изучена динамика вспенивания материалов с применением смесей «Na2B4O7-

NaF» (рисунок 15).  

 
Рисунок 15 – Внутренняя структура образцов с применением смеси плавней 

 

В смесях с преобладанием буры плотность материала в диапазоне 700-750 °С 

снижалась на ≈ 200 кг/м
3
, а при дальнейшем нагревании до 800 °С – повышалась на 

≈ 50 кг/м
3
. При смещении соотношения «Na2B4O7:NaF» в сторону NaF наблюдается 

резкое снижение интенсивности вспенивания при 700 °С и интенсификация плав-

ления образцов при дальнейшем нагревании. Выявлены основные этапы формиро-

вания пористой структуры: начало плавления шихты с применением NaF в диапа-

зоне температур 700-730 °С, с применением буры – при температуре ниже 700 °С; 

 
Рисунок 14 – Расположение исследуемых составов 

на диаграмме состояния Na2O-Al2O3-SiO2: ✦ – диа-

томит; ▲ – опока; ♦ – шлак ТЭС; ● – кварцевый 

песок; ■ – полевой шпат 
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дальнейшее вспенивание за счет постепенного снижения вязкости; при температу-

ре выше 760 °С – оседание пены под собственным весом. Оптимальным выбрано  

соотношение «Na2B4O7:NaF» = 

«8:2», а оптимальной температу-

рой вспенивания – 750 °С, что 

позволяют получить материал с 

плотностью 220 кг/м
3
. 

Проведен анализ количества 

смеси, необходимого для получе-

ния материала заданной плотности 

(рисунок 16). При низких содер-

жаниях смеси плавней снижение 

плотности образцов идет посте-

пенно, а при 4 мас. % смеси опти-

мальная для вспенивания вязкость 

достигается при 750 °С, а при дальнейшем нагреве начинается оседание пены. Оп-

тимальным выбрано количество смеси плавней, равное 4 мас. %, что соответствует 

следующему составу шихты, мас. %: диатомит – 80, NaOH – 20, NaF – 0,8 (сверх 

100), бура – 3,2 (сверх 100). 

В шестой главе (Создание моделей порообразования при термической обра-

ботке алюмосиликатного сырья при использовании разработанных порообразую-

щих смесей и их проверка) разработана модель взаимодействия «стеклопорошок – 

жидкое стекло – глицерин» (рисунок 17).  
 

 
Рисунок 17 – Модель взаимодействия «стеклопорошок – жидкое стекло – глицерин»: синий – пе-

нообразующая смесь; светло-серый – частицы стекла, черный – углеродная фаза; темно-серый – 

частицы стекла, покрытые углеродной фазой; белый – газообразная фаза (воздух и пенообразу-

ющие газы); коричневый – материал при высоких температурах 

 
Рисунок 16 – Зависимость изменения плотности от 

количества смеси плавней 
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Исходный образец содержит частицы стекла, покрытые тонким слоем вспе-

нивающей смеси «жидкое стекло — глицерин». Нагревание приводит к удалению 

воды и испарению глицерина. По достижении 400 °С глицерин разлагается и обра-

зует углеродную фазу, которая делает исходно белый образец темно-серым. Далее 

глицерин вступает в окислительно-восстановительное взаимодействие с компонен-

тами стекла с образованием газообразной фазы, которая концентрируется между 

частицами стекла. При 700 °С образец представляет собой однородное стеклооб-

разное вещество, заполненное пузырьками газа. Последующий нагрев снижает вяз-

кость стекла и увеличивает давление газа внутри образца, что обеспечивает рост 

газовых пузырьков двумя путями: перераспределением давления газа с образова-

нием пор одинакового размера и слиянием пор. Оптимальная структура пеностекла 

формируется, когда материал состоит из равномерно распределенных пор близкого 

размера, разделенных тонкими перегородками стекловидного материала, также 

пронизанными порами микрометрового размера (800-820 °С). Дальнейшее сниже-

ние вязкости стекла приводит к прорыву межпоровых перегородок, образованию 

крупных дефектных пор неправильной формы, слиянию пор, улетучиванию вспе-

нивающих газов, и оседанию пены. Предложены способы оптимизации существу-

ющей технологии пеностекла. Во-первых, химический состав и качество как гли-

церина, так и жидкого стекла не влияют на свойства и структуру получаемых мате-

риалов, в связи с чем целесообразно использовать более дешевые виды этих ком-

понентов, например, сырой глицерин или побочные глицеринсодержащие продук-

ты. И, во-вторых, более активное пенообразование достигается при высоких соот-

ношениях «жидкое стекло : глицерин», так как это обеспечивает более позднее 

разложение глицерина и инкапсуляцию пенообразующих веществ внутри образца. 

Следовательно, возможно снижение содержания глицеринового компонента, что 

ведет к удешевлению шихты. 

Проанализировано взаимное влияние компонентов порообразующей смеси 

на процессы структурообразования пеностекла, показавшее, что раздельное введе-

ние жидкого стекла и глицерина ведет к очень слабому вспениванию, а интенсив-

ное порообразование наблюдается только в местах их контакта (рисунок 18).  
 

 
Рисунок 18 – Внутренняя структура и микроанализ синтезированных образцов 
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Дополнительное введение 

воды позволяет интенсифициро-

вать вспенивание и формировать 

более равномерную мелкопори-

стую структуру. Проведен микро-

анализ образцов, показавший, что 

наиболее равномерное распреде-

ление пор обеспечивается при за-

грузке при 650 ºС, когда в струк-

туре преобладают замкнутые поры 

размером 285-290 мкм. 

Проведен анализ возможности применения в качестве порообразователей 

различных органических соединений: глицерин; ацетон; сахароза; ванилин; лимон-

ная кислота; уксусная кислота; поливинилацетат; этиловый спирт; крахмал; жела-

тин. Использование почти всех углеродосодержащих порообразователей (кроме 

ацетона и этилового спирта) привело к образованию пор. Использованные органи-

ческие соединения по вспенивающей активности разделены на 3 группы: низкая 

активность (этиловый спирт, крахмал, желатин), средняя активность (лимонная 

кислота, поливинилацетат, ацетон), высокая активность (глицерин, сахароза, вани-

лин, уксусная кислота), представленные на рисунке 19. Выявлены параметры, 

негативно влияющие на вспенивающую активность: высокая летучесть с низкой 

температурой кипения и малая водорастворимость. 

Изучены особенности вспенивания бессульфатных стекол на основе фосфат-

ных стекломатриц. В качестве исходной выбрана трехкомпонентная система «K2O 

– CaO – P2O5», применяемая при синтезе различных видов биоактивных стекол. 

Выбрана область стеклообразования, на основе которой разработан ряд составов, 

представленный в таблице 4. Результаты обжига разработанных составов при дан-

ной температуре представлены на рисунке 20. 
 

Таблица 4 – Исходные составы фосфатных стекломатриц 

 Содержание оксида, мас. %, в составе, № 

Ф1 Ф2 Ф3 Ф4 Ф5 Ф6 Ф7 Ф8 Ф9 Ф10 Ф11 

K2O 18 6 10 18 20 25 35 5 25 25 20 

CaO 42 41 30 32 20 22 10 25 15 10 10 

P2O5 40 53 60 50 60 53 55 70 60 65 70 

 

 
Рисунок 20 – Динамика плавления фосфатных шихт: 

1 – неспеченный порошок; 2 – спек; 3 – пена; 4 – начало плавления; 5 – расплав 

 
Рисунок 19 – Внутренняя структура образцов пено-

стекла на основе различных порообразователей 
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Показано, что в процессе термической обработки по достижении определен-

ной вязкости шихта всех составов начинала вспениваться. Это подтверждает воз-

можность формирования пористых материалов по одностадийной гидратной тех-

нологии. Оптимальным среди исследованных составов выбран состав Ф9, на осно-

ве которого и проводились дальнейшие исследования.  

Подтверждена возможность формирования пористых материалов по одно-

стадийной гидратной технологии напрямую из шихты. Установлен интервал раз-

мягчения шихты, составивший 200-300 °С и обозначены основные этапы формиро-

вания пор: 200-225 °С – твердофазовое спекание; 225 °с – начало жидкофазового 

спекания, 275 °С – образование зародышей пор водяными парами и рост макропор 

размером 120-700 мкм.  

Исследована возможность синтеза 

пористых стекломатриц по двухстадий-

ной технологии с предварительной вар-

кой стекла. Введение порообразующей 

добавки (глицерина) в состав шихты не 

приводит к вспениванию массы, а допол-

нительное введение серной кислоты 

обеспечивает формирование белых вспе-

ненных участков (рисунок 21). Исследо-

ван фазовый состав материалов (рису-

нок 22), показавший преобладание в них рентгеноаморфной стеклофазы. При од-

ностадийном низкотемпературном вспенивании кристаллические фазы представ-

лены гидрофосфатами калия и кальция, а при двухстадийном – фазами фосфата ка-

лия и двойного фосфата калия-кальция. 
 

 
Рисунок 22 – Результаты рентгенофазового анализа образцов:  

a – одностадийное вспенивание; b – двухстадийное вспенивание;  

1 – арчерит KH2PO4; 2 – монетит CaHPO4; 3 – KPO3; 4 – KCaP3O9 

 

Исследована возможность интенсификации вспенивания различных видов 

силикатного сырья при дополнительном введении глицеринового порообразовате-

ля, показавшая снижение плотности всех составов при существенных различиях их 

внутренней структуры. Введение глицерина в составы на основе кварцевого песка 

 
Рисунок 21 – Результаты термической обра-

ботки образцов, синтезированных по двух-

стадийной технологии 
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и шлакового отхода ТЭС привело к уменьшению плотности для песка – с 824 до 

446 кг/м
3
, для шлака – с 789 до 600 кг/м

3
. При введении глицерина оттенок всех со-

ставов стал более серым из-за наличия нанодисперсной сажи, образовавшейся в ре-

зультате частичного пиролиза глицерина.  

Создана модель влияния фторидно-боратных флюсующих смесей на тонкую 

и грубую структуру алюмосиликатных материалов в процессе их термической об-

работки, представленная на рисунке 23.  
 

 
Рисунок 23 – Обобщенная модель влияния флюсующих смесей на тонкую и грубую структуру 

алюмосиликатных материалов: А – исходная смесь, Б – активация боратного компонента, В – ак-

тивация фторидного компонента 

 

Исходное алюмосиликатное сырье представляет собой трехмерные решетки 

алюминия и кремния, соединенные общими кислородами. Бура, состоящая из ок-

сида-стеклообразователя B2O3 и оксида-модификатора Na2O, уже на ранних этапах 

термообработки обеспечивает формирование первых порций расплава, покрываю-

щих более тугоплавкие частицы алюмосиликатного сырья и вступающих с ними во 

взаимодействие. Оксид натрия оказывает деполимеризующий эффект, разрывая 

мостиковые кислороды и существенно снижая степень связности структуры, что 

ускоряет все термически обусловленные процессы (спекание, плавление). Проис-

ходит частичное разрыхление решетки на границе раздела фаз и отщепление фраг-

ментов структуры с увеличением степени микронеоднородности – крупные высоко 

полимеризованные ассоциаты и т.н. микрофаза (небольшие фрагменты, содержа-

щие 2-4 атома Si/Al). Оксид бора встраивается в алюмокремнекислородный каркас, 

где происходит перераспределение кислорода. Формируются области с модифици-

рованной структурой, где появляются новые боросиликатные связи. Дальнейший 

нагрев полуфабриката ведет к тому, что эти превращения захватывают все более 

глубокие слои. Когда степень взаимодействия буры и алюмосиликатного каркаса 

достигает уровня, необходимого для свободной миграции ионов, начинается дей-

ствие фторида натрия, который при нагревании диссоциирует на ионы, распреде-

ляющиеся в микрофазе. Это упрощает скольжение крупных ассоциатов, резко сни-

жает вязкость массы и облегчает деформацию образцов. Этим же объясняется и 

наиболее активное флюсующее действие фторида на материалы с преимуществен-
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но аморфной структурой из-за более высокого содержания низко полимеризован-

ной микрофазы. 

Описаны физико-химические процессы, протекающие при последовательном 

нагревании шихты по гидратному методу: интенсивное твердофазовое спекание 

поверхностного слоя образца, капсулирующее газообразные продукты испарения и 

горения; снижение вязкости до т.н. интервала формования и начало процессов 

жидкофазного спекания; миграция газов и формирование зародышей пор; интен-

сивный рост пор из зародышей; коалесценция пор и улетучивание газов. Время 

выдержки (вспенивания) оказывает довольно малое влияние на структуру материа-

ла. Выбран оптимальный режим синтеза: загрузка полуфабриката в печь при 600 

°С, нагрев до 750 °С и вспенивание при этой температуре в течение 20 минут; рез-

кое охлаждение до 600 °С в течение 3 минут и отжиг до комнатной температуры в 

течение 5 часов. Разработана модель вспенивания силикатного сырья по гидратно-

му механизму (рисунок 24), включающая: 25 °С – взаимодействие раствора щелочи 

и силикатного сырья с образованием щелочных гидросиликатов; 180 °С и выше – 

дегидратация гидросиликатного геля с выделением паров воды; 400 °С и выше – 

пиролиз углеродсодержащей порообразующей добавки; 700-1000 °С (в зависимо-

сти от вида основного сырья) – начало процессов спекания, плавления и вспенива-

ния непрореагировавших частиц сырья. 
 

 
Рисунок 24 – Схема вспенивания диатомита (Д) по гидратному методу с добавкой глицерина 

 

На основе всего спектра полученных результатов разработана трехкомпо-

нентная смесь «плавень (флюс) – вспениватель (порообразователь) – активатор», 

позволяющая получать вспененные материалы на основе широкого спектра при-

родного и техногенного алюмосиликатного сырья. В качестве вспенивателя ис-

пользуется композиция «глицерин – жидкое стекло», в качестве плавня – компози-

ция «NaF – Na2B4O7», в качестве активатора – раствор NaOH. Спектр возможностей 

применения разработанной смеси в различных комбинациях представлен на рисун-

ке 25. 
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Рисунок 25 – Спектр возможностей разработанной смеси 

 

Разработанная смесь позволяет получить вспененные материалы на основе 

следующих комбинаций компонентов: вспениватель (порошок тарного и листового 

стекла; плавень (ЗШО по технологии самовспенивания); активатор (ЗШО по низ-

котемпературной геополимерной технологии); вспениватель+плавень (смеси ЗШО 

и стекла с преобладанием ЗШО); вспениватель+активатор (спектр природного сы-

рья); плавень+активатор (отходы нефтедобычи – буровые шламы). Также сформу-

лированы рекомендации по применению комбинаций компонентов разработанной 

смеси для синтеза пористых алюмосиликатных материалов. В завершение описана 

результирующая технология получения гранулированных пеностекольных матери-

алов и сравнение с аналогами, показавшее соответствие гранулят по основным фи-

зико-механическим характеристикам при более низкой стоимости за счет исполь-

зования более энергоэффективных режимов вспенивания т недефицитного алюмо-

силикатного сырья. 

В заключении представлены основные результаты исследования. 

В приложениях приведены акты внедрения и дополнительные материалы. 

Результаты работы получены при поддержке Минобрнауки РФ в рамках гос-

ударственного задания на проведение НИР «Фундаментальные основы технологий 

рециклинга отходов нефтедобывающей отрасли Арктической зоны Российской 

Федерации с получением эффективных строительных материалов и расклиниваю-

щих агентов» (шифр «FENN-2025-0001»). 

 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Разработаны научные основы ресурсосберегающей технологии термически 

вспененных алюмосиликатных материалов на основе спектра природного и техно-

генного сырья с учетом физико-химических процессов при их термообработке. 

Итоги выполненного исследования. 

1. Описано взаимодействие жидкого стекла и глицерина при термической об-

работке, при котором частицы глицерина изначально покрыты силикатом натрия, 

что препятствует воспламенению глицерина и способствует образованию пироли-

тической углеродной фазы, которая действует как стабилизатор пены при высоких 
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температурах. Установлены процессы при термической обработке смесей порошка 

стекла, жидкого стекла и глицерина, показавший испарение глицерина при 170-

180 °С; образование углеродной фазы выше 320 °С, спекание и вспенивание стекла 

выше температуры стеклования, а также изменение состава газовой фазы в зависи-

мости от типа среды.  

2. Исследован процесс распределения порообразующей смеси в объеме по-

рошка стекла и формирования наноразмерных термореакционных пленок, пока-

завший среднюю толщину слоя пленки порообразователя 9 мкм, более плотный 

контакт частиц стекла и капсуляцию воздуха и порообразующих газов в объеме 

образца. Установлены основные этапы вспенивания (этап порообразования (10
6,7

-

10
5,5

 Па·с), переходный этап (10
5,5

-10
4,5

 Па·с), этап объединения пор (10
4,5

-

10
3,3

 Па·с)) с формированием оптимальной структуры (изолированные равномерно 

распределенные поры размером ≈200 мкм) на границе второго и третьего этапа.  

3. Выявлено постепенное снижение вязкости золошлаковых отходов и повы-

шение интенсивности их самовспенивания при введении буры, резкое проявление 

флюсующего эффекта фторида натрия при 1150 °С. Выбрана наиболее эффектив-

ная смесь (4 мас. % Na2B4O7, 1 мас. % NaF), позволяющая получать материал плот-

ностью 378 кг/м
3
 при 1200 °С. Показано снижение интенсивности «самовспенива-

ния» в ряду «шлак – золошлаковая смесь – зола», и сформулирован механизм вспе-

нивания за счет совмещения размягчения силикатной массы и газовыделения взаи-

модействии углеродного «недожога» с оксидом железа.  

4. Установлено, что вспенивание диатомита по гидратному механизму с ис-

пользованием NaOH ведет к активному порообразованию за счет выделения паров 

воды с формированием пористости смешанного типа. Показано что дополнитель-

ное введение 5 мас. % глицерина ведет к снижению плотности всех составов более, 

чем в 1,5 раза и уменьшению размера пор, что позволяет получить материал плот-

ностью менее 200 кг/м
3
.  

5. Исследовано вспенивание силикатных масс на основе аморфных и кри-

сталлических видов силикатного сырья, включая анализ трѐхкомпонентной диа-

граммы состояния «Al2O3-SiO2-Na2O», выявление роли Al2O3, а также влияние фа-

зового состава сырья. Проведен анализ влияния NaF и Na2B4O7 на вспенивание, по-

казавший снижение температуры вспенивания более чем на 100 °С, и выбран сле-

дующий состав NaF – 0,8 (сверх 100), бура – 3,2 (сверх 100) при плотности матери-

ала менее 200 кг/м
3
. 

6. Разработана модель взаимодействия «стеклопорошок – жидкое стекло – 

глицерин», включающая испарение воды и глицерина, образование углеродной фа-

зы, окислительно-восстановительное взаимодействие с компонентами стекла с об-

разованием газообразной фазы, спекание, плавление и вспенивание образца. Пред-

ложены способы оптимизации существующей технологии: использование более 

дешевых порообразователей и снижение содержания глицеринового компонента. 

Показана эффективность применения в качестве порообразователей различных ор-

ганических соединений (сахароза, уксусная кислота и др.).  

7. Изучены особенности процессов разложения глицерина в бессульфатном 

стекле и вспенивания фосфатных стекломатриц в системе «K2O – CaO – P2O5», и 

подтверждена возможность формирования пористых материалов как по односта-



29 

дийной технологии напрямую из шихты при 275 °С с образованием макропор раз-

мером 120-700 мкм, так и по двухстадийной технологии с предварительной варкой 

стекла при дополнительном введении серной кислоты. При одностадийном низко-

температурном вспенивании кристаллические фазы представлены гидрофосфатами 

калия и кальция, а при двухстадийном – фазами фосфата калия и двойного фосфата 

калия-кальция. 

8. Создана единая модель влияния фторидно-боратных флюсующих смесей 

на тонкую и грубую структуру алюмосиликатных материалов в процессе их терми-

ческой обработки. Исходное алюмосиликатное сырье представляет собой трехмер-

ные решетки алюминия и кремния, соединенные общими кислородами. Оксид 

натрия оказывает деполимеризующий эффект, наблюдается частичное разрыхле-

ние решетки. Оксид бора встраивается в алюмокремнекислородный каркас, с обра-

зованием новых боросиликатных связей. Фтор и избыточный натрий концентри-

руются в низко полимеризованной фазе, резко снижая ее вязкость, что облегчает 

деформацию образцов. Совместное введение данных агентов обеспечивает интен-

сификацию термически обусловленных превращений на всех стадиях термообра-

ботки и позволяет существенно снизить температуру синтеза. Подтверждена гипо-

теза, согласно которой фторид натрия будет оказывать флюсующее действие по 

достижении некоторой температуры, при которой вязкость микрофазы позволит 

двигаться высокополимеризованным группам. 

9. Описана трехкомпонентная смесь «плавень (флюс) – вспениватель (поро-

образователь) – активатор», позволяющая получать вспененные материалы на ос-

нове широкого спектра природного и техногенного алюмосиликатного сырья. 

Сформулирована научно обоснованная технология производства термически вспе-

ненных материалов на основе диатомитового сырья: помол сырья; получение 50%-

ного раствора NaOH; смешение его с порошком основного сырья в течение 

30 минут; введение в смесь добавок и повторное перемешивание в течение 

30 минут; формование; термическая обработка. Полученный материал характери-

зуется плотностью 208±7 кг/м
3
, средним размером пор 405±18 мкм, диапазоном 

размеров пор от 100 до 800 мкм. По фазовому составу материал на 78 % состоит из 

рентгеноаморфной стеклофазы. Проведено сравнение синтезированного гранулята 

с промышленными аналогами, показавшее соответствие по основным физико-

механическим характеристикам при меньшей стоимости. 

Перспективы дальнейших исследований заключаются: с точки зрения 

практики – в расширении спектра используемых вспенивающих добавок, в особен-

ности, отходов пищевых производств (растительные масла, сахар и др.) и оптими-

зации шихтовых составов и режимов термообработки с целью достижения целевых 

показателей свойств; с точки зрения теории – в выявлении количественного вклада 

компонентов смесей «Na2B4O7 – NaF» в общий флюсующий эффект, а также в со-

здании компьютерных моделей вспенивания с учетом состава основного алюмоси-

ликатного сырья, вида и количества добавок и температурно-временных парамет-

ров синтеза.  
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