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Обосновываются некоторые факторы стабильности 
аминокротонола в отличие от правил Эльтекова, полу­
ченного конденсацией кротоновой фракции с аммиаком. 
Продукт как в чистом виде, так и в композициях с ор­
ганофосфатными комплексами цинка испытан в каче­
стве ингибитора коррозии, установлена эффективность 
не менее 90%. Высокая эффективность этих композиций 
обусловлена содержанием многочисленных аминовых 
центров, устойчивых С—N связей, которые характери­
зуются образовыванием устойчивых антикоррозионных 
слоев на поверхности металла.

Ключевые слова: коротоновая фракция, конденсация, 
аминокротонол, правила Эльтекова, оксиэтилиденди- 
фосфоновая кислота, цинкаты, синергизм, коррозия, 
эффективность ингибирования, механизм ингибирова­
ния.

Введение
ффективность мер борьбы с корро­
зией и солеотложением при добы­
че нефти зависит от комплексно­

го подхода к решению данной проблемы. 
Необходимо знание физико-химических 
процессов в различных условиях залегания 
нефти и разработки нефтеносных пластов, 
умение заранее прогнозировать, надежно 
контролировать возможное появление кор­
розии и солевых осадков в процессе эксплу­
атации скважин. Особое внимание долж­
но уделяться правильному выбору методов

борьбы с коррозией и отложением солей, 
позволяющих добиться наибольшей их эф ­
фективности в конкретных промысловых 
условиях с учетом экономической целесо­
образности [1—4].

Для предупреждения коррозии и отложе­
ний минеральных солей при водоподготов- 
ке успешно применяются ингибиторы, ко­
торые тормозят процесс коррозии, а в ряде 
случаев практически полностью позволя­
ют прервать процесс разрушения металлов 
в агрессивных средах, действуя как защит­
ное покрытие и нейтрализатор [5—8].

В качестве ингибиторов коррозии и от­
ложений минеральных солей при добыче 
нефти, а также в энергетике, водоподго- 
товке и др. широко используются водо­
растворимые полимеры, неорганические 
и органические фосфонаты, полиамины, 
аминоспирты и др., выпускаемые под на­
званиями «Додикор» (Германия), «Данокс» 
(И спания), Викор, Нефтехим-3, В-2, В-3, 
ОЭДФ, НТФ, ПАФ-13, ИОМС и их цинко­
вые соли (Россия). Из-за отсутствия произ­
водства ингибиторов коррозии и солеотло- 
жения последние привозят из других стран 
за валюту.
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В мире проводятся исследования по по­
лучению ингибиторов отложения минераль­
ных солей и коррозии по ряду приоритетных 
направлений: получение гидрокси-, карбок- 
си- и сульфооксипроизводных, также ами- 
носпиртов реакцией конденсации аминов 
и амидов с аммиаком и альдегидами, получе­
ние цинкатных комплексонатов взаимодей­
ствием цинката натрия с водным раствором 
органофосфонатов. Для защиты металлов 
от коррозии синтезировано более 60000 ин­
гибиторов, некоторые из них производятся 
в промышленных масштабах. В настоящее 
время в Узбекистане используемые инги­
биторы ввозятся из-за рубежа. Например, 
Навоинский горно-металлургический ком­
бинат приобрел и использует Хеламин, 
Оптион и другие марки ингибиторов.

Наличие аминоспиртов в составе про­
мышленного ингибитора Хеламина, 
а в Оптионе — органофосфонатов может по­
служить основанием для изучения синерге­
тической активности данных компонентов, 
особенно если одним из этих компонентов 
является местный продукт [9—12].

Основная цель работы заключалась в под­
готовке состава ингибиторов и определении 
степени их защиты от коррозии. Поскольку 
основная суть синергетического эффекта 
заключается в том, что несколько компо­
нентов добавляются, образуя одну систему, 
а эффективность сравнивается с первыми 
отдельными реагентами, в большинстве 
экспериментов изучалась синергетическая 
эффективность добавления исходных реа­
гентов в разные пропорции.

В чистом виде как состав оксиэтилиден- 
дифосфоновой кислоты (ОЭДФ), так и его 
цинковый комплекс имеют высокую эф ­
фективность в испытываемых водах (коли­
чество по ПДК должно быть 6 м л/л).

Таким образом, в композициях, приго­
товленных на основе данных продуктов 
с добавлением П К И -3 (ингибитор коррозии 
на основе 1-амино-1-кротонол), наблюда­

ется повышение эффективности защиты 
металлов. Этим и удалось добиться сниже­
ния до 50% объема завозимого из-за рубежа 
дорогого реагента.

Экспериментальная часть

В качестве объекта исследования выбран 
1-амино-1-кротонол (и полиаминокрото- 
нол) — продукт конденсации кротонового 
альдегида (кротоновой фракции) с аммиа­
ком в присутствии растворителей метанола 
(и /и ли  сивушного масла), а также органо- 
фосфонаты и их металлокомплексонаты, 
ингибиторы отложения минеральных со­
лей и коррозии. В ходе эксперимента был 
использован гравиметрический метод для 
определения ингибирующих свойств полу­
ченных ингибиторов.

Образцы стали, полученные для экспе­
риментов, использовались в виде пластины 
размером 0,25x0,25x0,1 см. Перед началом 
коррозионных экспериментов верхнюю 
часть этих образцов очищали пескоструйной 
бумагой (полировкой) и определяли разме­
ры металла. После этого пластину тщатель­
но промывали дистиллированной водой 
и ацетоном. Опыт по коррозии металличе­
ских образцов проводился в 3% NaOH, 3% 
H2S 0 4, 3% N a2S (с участием H 2S), 1М NaOH 
в средовых растворах в различных времен­
ных единицах. Температура экспериментов 
была 25—70 °С. Образцы стали образуются 
на поверхности пластины после того, как 
ингибиторы удерживаются в течение 360 
и 720 часов, продукты коррозии очищаются 
специальным ножом (лопаткой).

Для проведения электрохимических экс­
периментов с участием ингибиторов образ­
цов стали использовалось устройство Gamry 
потенциостат/гальваностат (модель G-300). 
Электрохимическое устройство этой мо­
дели имеет возможность экспериментиро­
вать с несколькими научными программа­
ми, включая программное обеспечение EIS, 
Gamry Instruments Jhe, результаты эксперимен­
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та обрабатывались с применением программ 
Echem Analyst 6.22. Все электрохимические 
и кинетические эксперименты с участием 
ингибиторов проводились на электрохими­
ческом ячеистом приборе [13].

Результаты и их обсуждение

Исследованы ингибиторы коррозии 
на основе 1-амино-1-кротонола (П К И -3), 
продукта конденсации кротонового альде­
гида и аммиака: 
с н 3 -  с н  = с н  -  с н о  + \ н ,  — ►

СН3 -  с н  ■■ C H - C H - N H ,/
о н

Как известно, реакция идет с выделени­
ем тепла, расчетная теплота образования 
1-амино-1-кротонола составляет 41,92 ккал 
(1175,2 кДж). Кинетическими исследовани­
ями было установлено, что при взаимодей­
ствии кротонового альдегида с аммиаком 
в начале температура реакции повышается 
до 80—85 °С (со скоростью 3 °С /м ин), затем 
по мере насыщения она плавно снижается 
до 35—40 °С, что позволяет управлять дан­
ной реакцией. Образующаяся смола в есте­
ственных условиях в течение четырех суток 
превращается в твердый, легкоизмельчае- 
мый продукт с количественным выходом.

При нагревании аминокротонола(1) 
до температуры 120 °С он теряет воду с обра­
зованием ненасыщенного имина(Н) по схеме

1°
С Н ,  -  С Н  =  С Н  -  С Н  -  N11, — ►/

О Н

t°
CH3 - C H  =  C H - C H  = N H  + Н 20  

I I

Расчетным путем установлено, что 
образование соединения II протека­
ет с поглощением тепла 35,47 ккал/м оль 
(148,26 кДж/моль).

Соединения I и II могут полимеризовать- 
ся с образованием разветвленных III, IV 
и линейных V олигомеров:

п с н ,  -  с н  =  с н  -  с н  -  N H ,  .I
о н

п С Н , -  СН  =  С Н  -  С Н  =  N H

Н О  -  С Н  -  n h 2)I 2
- СН-СН -I

I C H  j
111

С Н  = С Н - С Н ,
I  3

С Н  -  \ Н  -
IV

с н 3I
С Н  -  СН = С Н  -  N H  -

V

Образование продуктов III—V было под­
тверждено И К -, ЯМ Р- спектроскопией 
и данными элементного анализа.

Продукты конденсации кротонового 
альдегида с аммиаком хорошо растворимы 
в спиртах и растворах минеральных кис­
лот и были испытаны в качестве ингиби­
тора кислотной коррозии в солянокислой 
и сероводородной средах. Установлено, что 
их защитный эффект в среде 15%-ной со­
ляной кислоты при / =  60 °С и времени 4 ч 
достигает 99,0%.

Доказано, что при проведении конден­
сации кротоновой фракции в присутствии 
растворителей при пониженных температу­
рах (30—50 °С) реакцию конденсации амми­
ака с кротоновым альдегидом можно оста­
новить при образовании аминоспирта — 
продукта, растворимого в углеводородах.

При этом стабильность образовавшегося 
аминоспирта, отрицание правила Эльтекова 
можно объяснить следующим образом.

При содержании в одном атоме углерода 
гидроксильных и аминогрупп образуется 
сильная водородная связь, энергия связи 
достигает энергии донорно-акцепторно- 
го взаимодействия, катион водорода при 
аминогруппе сильно притягивается к кис­
лородному атому гидроксидной группы, 
в результате отщ епляется вода, молекула 
становится стабильной:
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/ О .-Н  
СН3-С Н = С Н -С Н

/ /
- Н , 0

сн3 -сн=сн-сн = ш

При проведении реакции конденсации 
в присутствии растворителя вокруг моле­
кулы растворителя скапливаются молеку­
лы растворенного вещества с образовани­
ем межмолекулярных взаимодействующих 
сил, тем самым увеличивая межмолекуляр- 
ные связи и уменьшая внутримолекуляр­
ную. В результете уменьшается энергия свя­
зи и молекула остается стабильной:

/ о -н  
н

С Н ,( )Нсн3 -сн = сн-сн  --  — ------- ►
'/V н

н-о-сн,
C H jO H ^о -н  

сн3 -сн=сн-сн н - о - сн,
H - N - H

н -о -сн 3
Удовлетворительные результаты были 

получены при использовании в качестве 
растворителя метанола.

Реакция акролеина с аммиаком, включая 
ненасыщенные альдегиды, происходит сле­
дующим образом [14]:

■ д ^ .осн2 = с н - с ^ и н :NH,

насыщенным соединением С =С  даже Н 2. 
Селективный катализатор с кислотными 
свойствами также необходим при соеди­
нении N H 3 в молекуле кротонового альде­
гида. Но в реакции альдегида и нашатыря 
принимаемого кротона участвовали только 
растворимые метанолы или водяные спир­
ты. Сама по себе реакция не является селек­
тивным катализатором с кислотными свой­
ствами в тех условиях, в которых она была 
выполнена, даже обычный катализатор 
не использовался. Среда является слабой 
щелочью за счет аммиака. Это свидетельст­
вует о том, что аммиак нельзя прикреплять 
к этиленовому соединению, так как среда 
реакции кротонового альдегида и аммиака 
не является кислой.

В изученном процессе кротон перехо­
дит в альдегид за счет нуклеофильной ата­
ки аммиака. Это может быть достигнуто 
благодаря индукционному эффекту метил- 
группы в молекуле кротонового альдегида 
из-за перегрузки электрона в молекулу из- 
за большой электромагнитное™  кислорода 
со второго конца, дефицит электрона в угле 
углеродной группы приводит к образованию 
положительного заряда. При этом имеет 
значение влияние неподеленной электрон­
ной пары аммиака. Кротоновый альдегид 
и аммиак стремятся к атому углерода с поло­
жительным зарядом. В результате образуется 
следующее промежуточное соединение:

> г л  г л  ^ с ь s
СН3- > С Н  = СН  С +  :NH3 — ►н

СН, СН -  с

\NH.

/ О Н )сн2-сн = с.
I

v ш 2
'Н

сн, сн = с:
NH,

■ ОН  

" Н

NH,

о
-н

Кротон должен быть селективным ката­
лизатором для соединения альдегида с He­

ir у/, ̂ >(7/ сн с. Л)
" H

NHj

Положительный заряд в промежуточном 
соединении происходит за счет сдвига пары 
электронноуглеродной группы в аммиак 
в сторону углерода. Водород в нем обладает 
слабым кислотным свойством и из азота со­
единяется с углекислым газом, кислородом,
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Таблица 1. Результаты ингибирующего действия 
аминокротонола. Концентрация ингибитора 1% 
(мае.)

№ Условия опыта
Средняя 
потеря 

массы, г

Средняя
скорость
коррозии

г/м 2ч

Сте­
пень 

защи­
ты, %

1 Без ингибитора 
Солевой раствор, со ­
держащ ий H 2S + 70 мл 
газоконденсата

0,0255
0,004

0,03310
0,00519 84,3

2 Без ингибитора 
Солевой раствор, со ­
держащ ий H 2S +  70 мл 
нефти

0,012
0,0013

0,01557
0,00143 89,2

3 Без ингибитора 
Солевой раствор, содер­
жащ ий H 2S

0,0107
0,00115

0,13889
0,01493 89,3

одновременно связываемым с углеродом, 
из промежуточного соединения переходит 
в соседний углерод под действием двух элек­
тронов в одном аммиаке и стабилизируется 
молекула, а конечным продуктом является 
аминокротонол. Он применим в углекис­
лотной среде, среде сильноминерализован­
ной воды, для солянокислой промывки кот­
лов, солянокислотной обработки нефтяных 
и газовых месторождений и др. (табл. 1).

С целью получения ингибиторов солеот- 
ложения с более высокой эффективностью 
авторами продолжены исследования по раз­
работке композиций многоцелевого назна­
чения на основе продукта конденсации 
кротоновой фракции (П К И -3) в присутст­
вии растворителя с добавлением органо- 
фосфонатов и их цинковых комплексов. 
Приготовлены композиции ОДЭФ :цинкат- 
О Э Д Ф :П КИ -3 в мольных соотношениях 
2:1:1—3:1:3. Эффективность полученных 
композиций в качестве ингибиторов корро­
зии проверяли на технической воде 
Гидрометаллургического завода №  3 (ГМЗ-З) 
и в цехе по производству серной кислоты 
(Ц П С К) Северного Рудоуправления г. Учку- 
дук ГП «Навоинский горно-металлургиче- 
ский комбинат» жесткостью 12,9 м г-экв/л  
с остаточными минеральными солями,

Таблица 2. Влияние композиции на основе ПКИ-3 
и Zn-ОЭДФ на скорость коррозии стали марки СтЗ

№
Компоненты
ингибитора

Концен­
трация 

ингибито­
ра, мг/л

Средняя 
потеря 

массы, г

Скорость
кор­

розии,
г/м 2-ч

Защит­
ный эф ­
фект, %

1 Без ингиби­ — 0,0390 0,750 —
тора

2 ПКИ-3: 2,0 0,0087 0,169 77,6
ОД ЭФ: 4,0 0,0086 0.169 77,5
Z n-ОЭДФ 6,0 0,0068 0,130 82,6
(1:2:1) 8,0 0,0019 0,036 95,1

10,0 0,0008 0,015 97,9
3 ПКИ-3: 2,0 0,0101 0,194 74,1

ОД ЭФ: 4,0 0,0095 0,182 75,7
Z n-ОЭДФ 6,0 0,0089 0,171 77,2
(1:3:1) 8,0 0,0045 0,086 88,5

10,0 0,0036 0,070 90,6
4 ПКИ-3: 2,0 0,0083 0,160 78,7

ОДЭФ: 4,0 0,0082 0,157 79,1
Z n-ОЭДФ 6,0 0.0064 0,124 83,4
(2:2:1) 8,0 0,0020 0,038 94,8

10,0 0,0010 0,020 97,4
5 ПКИ-3: 2,0 0,0081 0,156 79,2

ОДЭФ: 4,0 0,0077 0,148 80,3
Z n-ОЭДФ 6,0 0,0058 0,112 85,1
(3:2:1) 8,0 0,0018 0,034 95,5

10,0 0,0009 0,017 97,7

мг/л: Са2+ =  149,0; Mg2+ =  66,2, Cl" =  354,5; 
SO^-  =1161,4. Данные представлены 
в табл. 2 [9, 10].

Данные табл. 2 показывают, что приго­
товленные композиции способны эф ф ек­
тивно подавлять процессы коррозии в сре­
дах с различной начальной коррозионной 
активностью, достигая максимального за­
щитного эффекта 97,9%, что обусловлено 
увеличением аммониевых центров, проч­
ностью комплексонатов на основе ОЭДФ 
и присутствием прочной связи метил—азот 
в П К И -3, в результате чего образуются 
прочные защитные слои на поверхности 
металла, подвергаемого коррозии.

Ингибирующие свойства полученной 
композиции ингибиторов коррозии иссле­
дованы в водах ППД Северный Уртабулок, 
отличающихся особой жесткостью —
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Таблица 3. Ингибирующие свойства композиции 
на основе ПКИ-3 и Zn-ОЭДФ

Время
опыта,
сутки

Ингибитор

Доза 
инги­
бито­

ра, г/л

Средняя 
потеря 
массы 
образ­
ца, г

Ско­
рость
кор­

розии,
г/м 2-ч

Сте­
пень 

заши­
ты, %

1 Без ингибитора — 0,0368 0,866 —
П КИ -3:О ДЭ Ф : 1,0 0,0023 0,054 93,8
Z n-О Э Д Ф  (2:1:2) 2,0 0,0017 0,040 95,4

2 Без ингибитора — 0,0611 0,890 —
П КИ -3:О ДЭ Ф : 0,5 0,0041 0,061 92,9
Z n -О Э Д Ф  (3:1:2) 1,0 0,0040 0,060 93,1

2,0 0,0030 0,044 94,9

505,0 м г-экв/л , с содержанием механиче­
ских примесей и сульфида водорода: ско­
рость коррозии определяли на низкоугле­
родистой стали марки прочности Д при 
комнатной температуре (табл. 3).

Как видно из данных табл. 3, полученный 
продукт — П К И -3:О Д Э Ф :7п-О Э Д Ф  (2:1:2) 
эффективно защищает сталь от сероводо­
родной коррозии при минерализации воды 
0,5—2,0 г/л .

Заключение

Исследована реакция конденсации кро­
тонового альдегида (кротоновой фракции) 
с аммиаком в присутствии растворителя (ме­
танол, сивушное масло и др.). Изучены зако­
номерности стабильности полученного ами­
носпирта за счет сольватирующих действий 
молекул растворенного вещества с образова­
нием межмолекулярных взаимодействующих 
сил. При этом увеличиваются межмолеку- 
лярные связи и уменьшаются внутримолеку­
лярные, вследствие чего уменьшается энер­
гия связи и молекула остается стабильной.

Установлены синергитические примуще- 
ства композиции аминокротонола с орга- 
нофосфонатами при использовании полу­
ченных продуктов в качестве ингибиторов 
коррозии. Это объясняется увеличением

аммониевых центров, прочностью ком- 
плексонатов на основе ОЭДФ и присутст­
вием прочной связи метил—азот в П К И -3. 
В результате чего образуются прочные за­
щитные слои на поверхности металла, под­
вергаемого коррозии.
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Объект исследования — керамический образец, полу­
ченный на основе отходов горючих сланцев — межсланце­
вой глины — и черной металлургии — ферропыли из само­
распадающихся шлаков низкоуглеродистого феррохрома 
без применения природных традиционных материалов. На­
иболее представительным отходом черной металлургии 
с повышенным содержанием оксида кальция (СаО > 40%) 
является ферропыль из самораспадающихся шлаков. Из­
учение фазовых превращений проводили на образцах со­
става, %: межсланцевая глина — 70, ферропыль — 30. Ис­
следования показали, что при температуре обжига образцов 
950 °С происходит термическое разложение карбонатов 
СаС03, образование гематита, волластонита, диопсида 
и появление жидкой фазы. При повышении температу­
ры обжига до 1000 °С в образцах образуется кристобалит, 
анортит и происходит увеличение жидкой фазы (стеклофа- 
зы). Увеличение температуры обжига до 1050 °С к особым 
изменениям не приводит, за исключением увеличения со­
держания кристобалита и анортита. Дальнейшее увеличе­
ние температуры обжига до 1100 °С приводит к увеличению 
в образах содержания стекла, которое способствует повы­
шению физико-механических свойств. При температуре 
обжига 1100 °С содержание анортита, диопсида и кристо­
балита увеличивается, гематита — снижается, а полевой 
шпат исчезает: вероятно, он переходит в стекло.

Ключевые слова: фазовый состав, межсланцевая гли­
на, ферропыль, гематит, кристобалит, диопсид, анор­
тит, волластонит, жидкая фаза.

Введение

роизводство керамических материа-
I лов массового производства — одна 

J  из самых эффективных и материа­

лоемких отраслей народного хозяйства, по­
этому использование топлива, сырья и дру­
гих материальных ресурсов должно быть 
рациональным [1—4]. Применение в мас­
совых керамических строительных мате­
риалах крупнотоннажных отходов произ­
водств приобретает особую актуальность 
[5 -8 ] .

В химической технологии керамических 
материалов структурно-реологическим 
свойствам керамических масс [9], окисли­
тельным процессам [10], влиянию оксида 
железа при обжиге [11], фазовым превра­
щениям [12] и структуре пористости [13, 14] 
придается особое значение, так как именно 
они определяют главным образом эксплуа­
тационные свойства керамических матери­
алов.

Директива ЕС 2008/98/Е С  указывает, 
что защитой окружающей среды являет­
ся не утилизация промышленных отходов, 
а переработка их с целью повторного ис­
пользования в каком-то новом продукте, 
необходимом для общества.

Особый интерес в литературных источ­
никах представляют редко встречающие­
ся сведения, касающиеся использования 
в керамических массах в качестве отощите-
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ля металлургических шлаков отходов чер­
ной металлургии. Техногенное сырье с по­
вышенным содержанием оксида кальция 
(СаО > 35%) помимо снижения чувстви­
тельности глин к  сушке еще и интенсифи­
цирует процессы обжига керамики (снижа­
ет температуру обжига) [17, 18].

Известно, что СаО, несмотря на высо­
кую температуру плавления, в глиносо­
держащих массах является сильным плав­
нем вследствие образования сравнительно 
легкоплавких соединений с А Ь 0 3 и S i0 2 
[15, 16]. При температурах около 1000 °С 
взаимодействие между СаО и глинистыми 
веществами еще незначительно, а при более 
высоких температурах реакция интенсиф и­
цируется и образуются уплотняющие легко­
плавкие соединения, эвтектики и стекла.

Цель работы: исследовать фазовый состав 
при обжиге в интервале температур 950— 
1100 °С керамического образца на основе 
отходов горючих сланцев (межсланцевой 
глины) и отходов черной металлургии (фер­
ропыли из самораспадающихся шлаков низ­
коуглеродистого феррохрома) без примене­
ния природных традиционных материалов.

Экспериментальная часть 

Методика исследования

Изучение фазовых превращений при об­
жиге керамических образцов проводили 
на образцах оптимального состава (т.е. при 
том количестве ферропыли, которое мо­
жет связать межсланцевая глина), %: меж­
сланцевая глина — 70, ферропыль — 30. 
В качестве образцов использовали куби­
ки с размером ребра 50 мм, изготовленные 
методом пластического формования, при 
котором сырьевые материалы измельча­
лись до прохождения сквозь сито 1,0 мм, 
затем тщательно перемешивались. Затем 
полученная шихта увлажнялась до влаж­
ности 22%, и из нее формовались кубики. 
Высушенные образцы (кубики влажностью

5%) обжигали в лабораторной печи при тем­
пературах 950—1100 °С с интервалом 50 °С. 
Изотермическая выдержка при максималь­
ной температуре — 0,5 ч.

Фазовый состав определялся рент- 
генодифрактометрическим методом.
Рентгенодифрактометрический анализ про­
веден на автоматизированном дифрактоме­
тре ДРОН-3 с СиА'а-излучением, р-фильтр. 
Интерпретация дифрактограмм проводи­
лась с использованием данных картотеки 
ICDD: база порошковых дифрактометриче- 
ских данных PDF1 (Powder Diffraction File) 
и дифрактограмм чистых от примесей ми­
нералов. И К-спектры поглощения полу­
чены на спектрофотометре «Spekord-75JR». 
Образцы были приготовлены в виде суспен­
зии порошка с вазелиновым маслом.

Исследования на энергодисперсионном 
рентгеновском флуоресцентном спектро­
метре по определению элементного со­
става были проведены на сканирующем 
электронном микроскопе Jeol JSM 6390А 
с приставкой рентгеноспектрального ми­
кроанализа Jeol JED-2200 в соответствии 
с методикой СамГТУ «Методика опреде­
ления химического состава твердых тел. 
Методика выполнения измерений с помо­
щью рентгеновского энергодисперсионно­
го спектрометра в составе растрового элек­
тронного микроскопа».

Сырьевые материалы

Для производства керамического кирпи­
ча в качестве глинистой связующей исполь­
зовался отход горячих сланцев — межслан­
цевая глина, а в качестве отощителя — отход 
черной металлургии — ферропыль из само­
распадающихся шлаков низкоуглеродисто­
го феррохрома, которая является отходом 
Актюбинского завода ферросплавов ф или­
ала АО «ТНК «Казхром».

Химические составы: оксидный, поэле­
ментный и фракционный — представлены 
соответственно в табл. 1—3.
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Таблица 1. Химические оксидные составы отходов производств

Отход
Содержание оксидов, мас.%

S i0 2 А12Оз Fe20 3 CaO MgO Cr20 3 r 2o п.п.п.
Ф ерропыль из самораспадающ ихся 
шлаков
М ежсланцевая глина

3 0 -3 2

4 5 -4 7

7 - 8

1 3 -1 4

1 - 2

5 - 6

4 3 -4 4

1 1 -1 3

7 - 9

2 - 3

7 - 8 1 ,5 -2

3 - 4

0 ,5 -1

1 0 -1 8
П р и м е ч а н и е :  п.п.п. — потери при прокаливании; R ,0 = Na20  + R20

Таблица 2. Поэлементные химические составы отходов производств

Отход Содержание элементов, %
Ф ерропыль из самораспадаю щ ихся шлаков 

М ежсланцевая глина

О
43,98

О
49,06

Na
0,24
N a

0,46

Mg
4,5
Mg
1,04

А1 + Ti 
4,23 

А1 + Ti 
7,20

Si
18,4
Si

20,49

Cr
4,2
С

7,73

К
0,2
К

1,75

Ca
23,85

Ca
10,53

Fe
0.4
Fe

3,35

Таблица 3. Фракционный состав отходов производств

Отход
Содержание фракций в %, размер частиц в мм

>0,063 0 ,0 6 3 -0 ,0 1 0 ,0 1 -0 ,0 0 5 0 ,0 0 5 -0 ,0 0 1 <0,0001
Ф ерропыль из самораспадаю щ ихся шлаков 1,4 15,5 21,9 26,4 34,8
М ежсланцевая глина 5 7 12 14 62

Ферропыль
Ферропыль из само­

распадающихся шлаков 
низкоуглеродистого ф ер­
рохрома является отхо­
дом Актюбинского заво­
да ферросплавов филиала 
АО «ТНК «Казхром» [17]. 
С а м о р а с п а д а ю щ и й с я  
ферросплавный шлак 
(отход электрометаллур­
гического производства 
феррохрома) представ­
ляет собой пылевидный 
материал с размером 
частиц не более 0,5 мм 
[18]. Микроструктура 
ферропыли из само­
распадающихся шлаков 
низкоуглеродистого фер­
рохрома представлена 
на рис. 1, а, б.

Технологические пока­
затели ферропыли при­
ведены в табл. 4.

Рис. 1. Микроструктура:
а, б — ферропыли из самораспадающихся шлаков низкоуглеродистого феррохрома; 
в — межсланцевой глины; г — образца, обожженного при 950 °С. Увеличение: хЮОО 
(а); х250 (б); х2000 (в), х8000 (г) (1 — волластонит, 2 — диопсид, 3 — гематит, 4 — 
кварц, 5 — стеклофаза, 6 — органика)
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Таблица 4. Технологические показатели ферропыли 
из самораспадающихся шлаков низкоуглеродистого 
феррохрома

Огнеупорность, °С
Плотность, г/см 3 Начало Размяг­ Жидкоплавкое

деформации чение состояние
3,2 1540 1580 1600

Ф ерропыль из самораспадающихся ш ла­
ков низкоуглеродистого феррохрома ис­
пользовалась в качестве отощителя, что 
позволяет повысить физико-механические 
показатели керамического образца.

Отощаюшие материалы вводят в кера­
мические массы для уменьшения усадки 
и деформации изделий при сушке [17, 18]. 
С увеличением содержания отощающих м а­
териалов облегчается перемещение влаги 
из глубинных слоев к  поверхности, сокра­
щаются продолжительность и стоимость 
сушки.

Межсланцевая глина
М ежсланцевая глина образуется при до­

быче горючих сланцев на сланцеперераба­

а

Рис. 2. Рентгенограммы образцов. Температура обжига, °С:
q — 950; б — 1 ООО; в — 1050; г -  1100

тывающих заводах (на шахтах), является 
отходом горючих сланцев. По числу пла­
стичности межсланцевая глина относится 
к среднепластичному глинистому сырью 
(число пластичности 15—18) с истинной 
плотностью 2,55—2,62 г /см 3 [11, 19, 20].

М инералогический состав межслацевых 
глин разнообразен, однако общим для них 
является наличие кремнезема, гидрослюды 
и кальцита.

Глинистые минералы в межсланцевой гли­
не в основном представлены гидрослюдой.

Результаты и их обсуждение

На дифрактограмме порошка образцов, 
обожженных при 950 °С (рис. 2, а), проис­
ходит исчезновение рефлекса, характерного 
для глинистых материалов гидрослюды, что 
обусловлено ее дегидратацией. При тем­
пературе 950 °С также происходит терми­
ческое разложение карбонатов С аС 0 3, что 
подтверждается исчезновением рефлексов 
карбоната на рентгенограмме.

8  800 - 
I  700- 
«-SOD­
S'500~
0  400—
1  300-
5 200-
£  100- XS о
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Можно также отметить появление линий 
гематита: 0,141, 0,251, 0,365 нм, волласто- 
нита: 0,231, 388 нм (см. рис. 2, а) и диопси- 
да: 0,162, 0,201, 0,416 нм, что подтвержда­
ется электронно-микроскопическим сним­
ком (см. рис. 1, г) и И К-спектром, который 
показал характерные полосы поглощения 
для гематита (472, 520, 800 и 1050), волла- 
стонита (420, 510 и 985); 500, 900 и 950 см-1 
на ИК-спектре (рис. 3, а). Кроме того, при 
температуре 950 °С начинается появление 
жидкой фазы, что подтверждается И К- 
спектром (полосы поглощения — 600, 710, 
1137, 1195 см-1) и электронным микроско­
пом (см. рис. 1, г).

Волластонит полиморфен, он кри­
сталлизуется в двух модификациях: а  и (3. 
Высокотемпературную а-модификацию  
называют псевдоволластонитом, а собст­
венно волластонит — его низкотемпера­
турная [3-модификация. В составе неметал­
лических включений встречается преиму­
щественно волластонит, который устойчив 
до 1125 °С [21].

По мнению авторов работы [22] и по ре­
зультатам наших исследований [23, 24], вол-

Рис. 3. ИК-спектры образцов. Температура обжига, °С:
а — 950; б — 1000; в — 1050; г -  1100

ластонит создает плотный каркас, препят­
ствующий изменению прежнего объема, т.е. 
заметно снижает напряжения и усадку кера­
мических изделий. Для природного волласто- 
нита характерна игольчатая структура кри­
сталлов, при раскалывании которых образу­
ются зерна игольчатой формы. Игольчатая 
форма зерна волластонита определяет основ­
ное направление его использования в качест­
ве микроармирующего наполнителя.

Диопсид — минерал, который относится 
к группе пироксенов, кристаллизуется в м о­
ноклинной сингонии. Химическая формула 
CaM g(Si20 6). Обычно включает примеси ж е­
леза, марганца, алюминия, хрома, ванадия, 
титана. Твердость по шкале М ооса — 5,5—6, 
плотность — 3,25—3,55 г /см 3; огнеупорен, 
не плавится до 1300—1400 °С (в зависимости 
от примесей). Для инфракрасных спектров 
пироксенов характерны полосы поглощ е­
ния в области 950 и 1100 см-1. Данные по­
лосы обусловлены антисимметричными ва­
лентными колебаниями мостиковых связей 
Si—О—Si. Полосы в области средних частот 
500—550 см-1 соответствуют валентным ко­
лебаниям немостиковых связей Si—О.

В работе [25] было показано, что 
применение диопсида эффектив­
но в производстве строительной 
керамики различного назначения. 
Применение диопсида в компо­
зиции с легкоплавкими глинами 
предполагает формирование при 
температуре обжига 1050 °С высо­
копрочной строительной керами­
ки, отвечающей повышенным тре­
бованиям. Авторы работы [25] при 
сравнении микроснимков компози­
ции на основе легкоплавкой глины 
и диопсида, обожженной при тем­
пературах 900 и 1050 °С, установили, 
что края частиц диопсида в образце, 
обожженном при 1050 °С, оплавле­
ны, следовательно, диопсид на дан­
ной стадии реагирует с продуктами
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дегидратации глинистого вещества. А при 
температуре обжига композиции 900 °С ди­
опсид еще не вступает во взаимодействие 
с продуктами распада глинистых масс и су­
ществует как отдельная фаза.

При повыш ении температуры обжи­
га до 1000 °С на рентгенограмме исследуе­
мых образцов появляются линии анортита 
(0,153, 0,315, 0,320 и 0,408 нм) и кристоба- 
лита (0,149, 0,211 и 0,404 нм), что свиде­
тельствует о начале их кристаллизации (см. 
рис. 2, б). Образование анортита и кристо- 
балита при температуре 1000 °С подтвержда­
ется И К-спектром, который показал соот­
ветственно характерные для кристобалита 
и анортита полосы поглощения 550,650; 870 
и 630, 1010 см-1 на И К-спектре (рис. 3, б).

В работах [26, 27] приводятся данные 
о влиянии золошлаковых материалов 
на рост прочности керамического матери­
ала, полученного на основе традиционных 
природных глин при обжиге в интервале 
температур 1000—1100 °С. Рост прочности 
керамики авторы связывают с образовани­
ем анортита.

В работах [28, 29] показано, что образо­
вание каркасов из тетраэдрических групп 
А104 и  S i0 4 имеет место при одновременном 
участии в структуре относительно крупных 
по размерам катионов с невысоким заря­
дом, например Са2+, Ва2+ и др. Такими яв­
ляются многочисленные представители 
групп полевых шпатов, анортита, цеолитов, 
муллита, т.е. силикаты, содержащие группы 
АЮ4 с  четверной координацией.

Группа [А104] имеет избыточный отри­
цательный заряд по сравнению с группой 
[S i04], поэтому при встраивании группы 
алюминия в кремнекислородную структур­
ную сетку по схеме необходим щелочной 
ион как компенсатор избыточного отрица­
тельного заряда в группе кремния [28, 29]. 
По данным авторов работ [28, 29], группа 
[АЮ4] наиболее устойчива в присутствии 
крупных катионов — натрия, калия, каль­

ция. М елкие катионы требуют избытка над 
соотношением М е20/А 120 3 для обеспече­
ния перевода алюминия в четверную ко­
ординацию. Катион кальция способствует 
частичному переходу (А104) в (А106), т.е. пе­
реходу тетраэдра в октаэдр [28, 29], что спо­
собствует кристаллизации анортита [28, 29]. 
Симметрия куба и октаэдра заведомо выше, 
чем у тетраэдра, поэтому октаэдр более 
устойчив, чем тетраэдр.

Увеличение температуры обжига 
до 1050 °С к особым изменениям не приво­
дит, за исключением увеличения содержа­
ния кристобалита и анортита (увеличение 
пиков, см. рис. 2, в). Уменьшение содержа­
ния полевого шпата связано с переходом ча­
сти его в стекло (см. рис. 2, в). Коэффициент 
преломления у S i0 2 равен 1,475, а у стекло- 
фазы исследуемых образцов из исследуе­
мого материала — 1,58, что свидетельствует 
об образовании в исследуемом материале 
щелочежелезистого стекла.

Дальнейшее увеличение температуры об­
жига до 1100 °С приводит к увеличению со­
держания стекла, которое способствует по­
вышению физико-механических свойств. 
При увеличении температуры обжига 
до 1100 °С содержание анортита, диопсида 
и кристобалита увеличивается, гематита — 
снижается (частично переходит в стекло), 
а полевой шпат исчезает, вероятно, полно­
стью переходит в стекло (см. рис. 2, г).

Ф изико-механические показатели образ­
цов, обожженных при различных темпера­
турах, приведены в табл. 5.

Таблица 5. Физико-механические показатели 
образцов

Показатели
Температура обжига, °С
950 1000 1050 1100

Водопоглощение, % 
Прочность на сжатие, М Па 
М орозостойкость, циклы

10,2
10,4
38

9,1
12,8
42

7,8
15,7
55

7,5
17,2
73

Как видно из таблицы, образцы, полу­
ченные на основе межсланцевой глины
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и ферропыли из самораспадающихся ш ла­
ков низкоуглеродистого феррохрома в и н ­
тервале температур 950—1100 °С, имеют 
марки соответственно температуре обжига: 
от M l 00 до M l 75. Наиболее высокие марки 
имеют кирпичи, обожженные при темпера­
турах 1050 и 1100 °С, которые имеют обо­
значения соответственно M l 50 и М175.

Заключение

Получен керамический образец на ос­
нове отходов горючих сланцев — межслан- 
цевой глины и черной металлургии — ф ер­
ропыли из самораспадающихся шлаков 
низкоуглеродистого феррохрома без при­
менения природных традиционных мате­
риалов.

При температуре обжига 950 °С в образ­
цах образуются гематит, волластонит, диоп- 
сид и жидкая фаза, которая снижает темпе­
ратуру обжига.

Волластонит создает плотный каркас, 
препятствующий изменению прежнего объ­
ема образца, т.е. заметно снижает напряже­
ния и усадку керамических изделий, а при­
менение диопсида эффективно в производ­
стве строительной керамики различного 
назначения.

При повышении температуры обжига 
до 1000 °С в образцах образуются анортит 
и кристобалит. Анортит способствует повы­
шению прочности образцов.

Увеличение температуры обжига 
до 1050 °С к особым изменениям не приво­
дит, за исключением увеличения содержа­
ния кристобалита и анортита. Уменьшение 
содержания полевого шпата связано с пе­
реходом части его в стекло. Коэффициент 
преломления у S i0 2 равен 1,475, а у стекло- 
фазы исследуемых образцов из исследуе­
мого материала — 1,58, что свидетельствует 
об образовании в исследуемом материале 
щелочежелезистого стекла.

Дальнейшее увеличение температуры об­
жига до 1100 °С приводит к увеличению со­

держания стекла, которое способствует по­
вышению физико-механических свойств. 
При увеличении температуры обжига 
до 1100 °С содержание анортита, диопси­
да и кристобалита увеличивается, гематита 
снижается, а полевой шпат исчезает, веро­
ятно, переходит полностью в стекло.

Образцы, полученные на основе меж- 
сланцевой глины и ферропыли из самора­
спадающихся шлаков низкоуглеродистого 
феррохрома в интервале температур 950— 
1100 °С, имеют марки соответственно тем­
пературе обжига от М 100 до М 175. Наиболее 
высокие марки имеют кирпичи, обожжен­
ные при температурах 1050 и 1100 °С, ко­
торые имеют марки соответственно M l 50 
и М175.
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