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уровень очистки расплавов металлов и повысить 
их качество [2–4]. Так, качество очистки модифи-
цированного в форме чугуна с шаровидным графи-
том, оцениваемое по содержанию неметаллических 
включений (НМВ) в отливке, при применении ПКФ 
составило 99,5–100 %. Вместе с тем, влияние ПКФ и 
условий фильтрации на структуру и свойства различ-
ных чугунов изучено недостаточно, что затрудняет их 
широкое применение [4]. 

Положительные результаты показали исследо-
вания влияния фильтрации через ПКФ на микро-
структуру и свойства серого чугуна (СЧ), химиче-
ского состава, %: 3,92 С; 1,64 Si; 1,16 Мn; 0,09 Р; 
0,02 S; 0,03 Сr, который заливали из электропечи 
при 1300–1350 °С в песчаные формы [4]. Чугун 
фильтровали через ПКФ на основе карбида крем-
ния, диаметр фильтра – 80 мм, высота – 20 мм, 
средний диаметр ячейки – 3,5-4,0 мм. Фильтр не по-
догревали, никаких изменений в литниковую систе-
му и обычные условия литья не вносили. Измене-

П
ористые материалы – основа современных 
фильтрующих и теплозащитных материалов, но-
сителей катализаторов, пламегасителей и звуко-
поглотителей – могут изготавливаться введением 

естественных вспенивателей, выгорающих добавок 
или полых тел, прессованием (рис. 1, а) и экструзи-
онным формованием (рис. 1, б). Керамические мате-
риалы с пористостью 70–95 %, обладающие высокой 
газо- и гидропроницаемостью, получают методом ду-
блирования полимерной матрицы, являющимся раз-
новидностью метода выгорающих добавок (рис. 1, в). 
При пористости материалов 70–95 % особую остроту 
приобретает проблема неоднородности, включаю-
щая в себя различные дефекты, наследуемые мате-
риалом от стадии добычи и подготовки минерального 
сырья или изготовления порообразователя до полу-
чения готового изделия и существенно ухудшающие 
свойства конечного пористого изделия [1].

Пенокерамические фильтры (ПКФ) для литей-
но-металлургической отрасли позволяют повысить 
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выше на 25 % по сравнению с исходным сплавом. От-
носительное удлинение (пластичность) СЧ увеличи-
лось с 0,9 до 1,3 %. Фильтрация чугуна через ПКФ не 
только отделяет НМВ, но и существенно влияет на его 
микроструктуру [4], повышая качество металла.

В литейном производстве применение керамиче-
ского фильтрования как метода снижения неметал-
лических включений, газов, вредных примесных эле-
ментов в металлах и сплавах литых заготовок в на-
стоящее время сдерживается узкой номенклатурой 
высококачественных отечественных керамических 
фильтров серийного производства [3].

Кроме фильтров, вышеуказанными методами 
[1, 2] получают пенобетонные пористые материалы 
для строительства или утепления стен, или огнеу-
порные материалы с различной проницаемостью 
для литейных форм или композитных изделий все-
возможного назначения. Трудно установить дату, ког-
да на промышленную арену вышла керамика среди 

ний в содержании компонентов метала в результате 
фильтрации не отмечено. 

После фильтрации существенно изменилась форма 
включений графита в чугуне. В отливках нефильтро-
ванного металла отмечено наличие неориентирован-
ного графита (типа А) с включениями графита розеточ-
ного и точечного междендритного. После фильтрации 
графит охарактеризован как графит типа Е (мелкопла-
стинчатый, сетчатого расположения). Объемная доля 
включений графита практически не изменилась, про-
изошло только их измельчение. Содержание феррита 
в перлито-ферритной металлической основе значи-
тельно снизилось, феррит после фильтрации сильно 
диспергирован. После фильтрации изменилась и ми-
кротвердость HV0,05 перлитной основы СЧ, без филь-
трации HV0,05 = 3620 ± 800 МПа, а после фильтрации 
HV0,05 = 3350 ± 400 МПа. Таким образом, увеличение 
перлита в основе привело к небольшому снижению его 
микротвердости. Прочность σв СЧ после фильтрации 

Примеры керамических фильтров компании LANIK (Чешская Республика) для фильтрации метала: а – прессован-
ные; б – экструдированные; в – пенокерамические [2]
Рис. 1.

Диаграмма изменения относительной доли четырех основных видов конструкционных материалов [5]Рис. 2.
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других конструкционных материалов, но, согласно 
прогнозу английских специалистов, ее роль в буду-
щем будет усиливаться (рис. 2) [5].

Анализируя возможности криотехнологии, как 
нового метода изготовления пористой керамики, 
рассмотрим ряд новых отечественных аналогичных 
решений в области песчаной формовки для литей-
ного производства. Известен способ формовки с 
фильтрацией воды от расплава льда в песчаную 
формовочную смесь и создание в ней по ледяным 
моделям твердых песчаных оболочек литейной 
формы или полостей в песчаном стержне [6]. В 
процессе формовки в течение выстаивания ли-
тейной формы или стержня достигают самопроиз-
вольного протекания трех операций: (1) плавления 
ледяной модели, (2) инфильтрации (впитывания) 
ее расплава в сыпучую песчаную смесь и (3) за-
твердевания этой смеси. Затвердевание происхо-
дит за счет химической реакции воды (из расплава 
модели) с гидратационными вяжущими (гипсом 
и/или цементом), которые предварительно заме-
шивают в сухую сыпучую песчаную смесь при ее 
приготовлении. Для ускорения такого затвердева-
ния литейную форму или стержень подогревают 
до температуры 40–100 °C [6].

Подобный механизм твердения применен для 
сыпучей виброуплотняемой формовочной смеси, ув-
лажнение которой выполняют путем таяния сыпучего 
зернистого льда, вводя его в состав этой смеси в про-
цессе ее замешивания [7]. При этом применяют про-
извольное капиллярное перемещение влаги в порах 
смеси. В состав смеси входят гидратационное вяжу-
щее – гипс полуводный 10–40 % (по массе) и сыпучий 
зернистый лед (для увлажнения) – 4-8 %, остальные 
– дисперсный наполнитель – песок. 

Последние два способа вводят в технологию фор-
мовки сравнительно новый тип сухих формовочных 
смесей (по аналогии с широко используемыми сухи-
ми строительными смесями с порошковыми связую-
щими в их составе), которые виброуплотняют в сухом 
виде и увлажняют инфильтрацией воды, в частности 
от талого льда. Эти способы позволяют как получать 
песчаные изделия с полостями по ледяным моде-
лям, тающим и удаляемым сквозь поры песка из по-
лостей, так и применять сыпучие самотвердеющие 
песчаные смеси с зернистым льдом, схватывание и 
твердение которых происходит путем реагирования 
талой воды с порошковым связующим в составе этих 
смесей. Сыпучий характер этих смесей позволяет их 
легко замешивать, насыпать в формовочную оснаст-
ку и быстро уплотнять, в частности вибрацией. Такие 
ресурсоэффективные технологии формовки песча-
ных полостей с самопроизвольным плавлением льда 
(при температуре окружающего воздуха цеха) одно-
временно с самотвердеющим характером упрочне-
ния формовочной смеси до монолитного твердого 
состояния послужили аналогами способа получения 
пористой керамики. 

До настоящего времени такую криотехнологию не 
применяли для изготовления ПКФ и пористых мате-
риалов, в частности для литейно-металлургических 

технологий и промышленности стройматериалов. 
В этой отрасли широко применимы огнеупорные 
композиционные бетонные смеси, например отече-
ственного состава [8]. Эта смесь содержит огнеупор-
ный наполнитель, вяжущее (связующее) – высоко-
глиноземистый цемент и технологическую примесь, 
при следующем соотношении компонентов, % мас.: 
огнеупорный наполнитель – 62-65, высокоглино-
земистый цемент – 15-20, примесь (тонкомолотый 
материал) – 17-20. Огнеупорность изделий из такой 
смеси – 1500-1530 °С [8]. В составе этой огнеупорной 
смеси высокоглиноземистый цемент затвердевает 
при увлажнении водой, смесь рекомендована для 
футеровки тепловых агрегатов металлургии, облада-
ет повышенной прочностью в изделиях при высоких 
температурах, но не имеет в своем составе пороо-
бразователя для изготовления ПКФ и пористых ма-
териалов.

В настоящее время широко применимы ПКФ с 
такой особенностью, что, имея относительно боль-
шой размер пор (0,5–5,0 мм) и пористость до 90 %, 
они, благодаря объемной лабиринтной структуре, за-
держивают путем адсорбции частицы включений до  
микронных размеров [9, 10]. Высокая проницаемость 
таких ПКФ определяется их капиллярной структурой с 
наличием непрерывных твердой и газообразной фаз.

Наиболее близким (конкурентным) к разработан-
ному и описанному ниже техническому решению яв-
ляется способ изготовления ПКФ литьем керамиче-
ского шликера с мелкодисперсным наполнителем и 
вяжущим [11]. Порообразование выполняют пропит-
кой органической пены этим жидкоподвижным шли-
кером в такой последовательности. Расчетным коли-
чеством этого шликера, в зависимости от толщины 
керамических перемычек в ПКФ, заполняют емкость 
(пресс-форму) с заготовкой органической пены, про-
питывают эту заготовку в режиме циклических дефор-
маций до полного впитывания керамического шлике-
ра. Затем осуществляют сушку и обжиг с выгоранием 
органической пены. В патенте этого способа описан 
пример пропитки заготовки из пенополиуретана раз-
мером 5×5×1,5 см и объемом 37,5 см3, а поры полу-
ченного пенофильтра имеют размер 1,0–1,5 мм [11].

Недостатками этого способа являются примене-
ние для порообразования органической пены – пено-
полиуретана и операции пропитки заготовки в режи-
ме циклических деформаций до полного поглощения 
водного керамического шликера. Промышленное ис-
пользование пенополиуретановой пены в качестве 
порообразователя, как подчеркнуто в работе [12], 
дает размеры пор не выше 2,5 мм, что ограничивает 
технологические возможности, размеры получаемых 
такой пропиткой (шликерным литьем) фильтров и по-
ристого материала. 

Кроме того, по такой пене трудно стабильно по-
лучать одинаковые функциональные свойства, по-
скольку при каждом вспенивании непросто получить 
пену с одинаковыми порами, перепонками и стенка-
ми. Оборудование для пропитки заготовки из такой 
пены в режиме циклических деформаций для по-
глощения водного керамического шликера довольно 
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сложное и не присуще для литейных цехов, а только 
для специализированного производства. Довольно 
малый размер пор и невысокая стабильность харак-
теристик пенокерамических и пористых материалов, 
получаемых последним способом, при наличии раз-
личных размеров ячеек и стенок влияет на характер 
проницаемости фильтров. Также обжиг органической 
пены может давать на стенках фильтра остатки сажи, 
нежелательной для фильтрации сплавов, ограничен-
ных по содержанию углерода, а процесс термоде-
струкции органических полимеров требует мер для 
обезвреживания газовых вредных продуктов, что не 
присуще, например, выплавке неорганических легко-
плавких порообразующих материалов.

С целью упрощения изготовления ПКФ и пористых 
материалов, увеличения размера пор выше 2,5 мм, 
подъема стабильности путем достижения одинако-
вой пористости серии изделий при несложном регу-
лировании пористости гранулометрическим соста-
вом порообразователя в качестве порообразователя 
предложено применять зернистый лед в количестве 
8–90 % по массе смеси. Удаление этого льда удоб-
но выполнять путем самопроизвольного плавления 
при выстаивании заформованного изделия при ком-
натной температуре или с незначительным его на-
греванием. Также в смесь при смешивании сыпучих 
мелкодисперсных компонентов аналогично смеси [8] 
вводят гидратационное вяжущее (цемент, гипс), кото-
рое увлажняют расплавом введенного в смесь поро-
образователя (зернистого льда), и вследствие этого 
увлажнения обеспечивают схватывание и твердение 
смеси до монолитного состояния путем образования 
кристаллогидратов. 

Кроме того, с целью сокращения выстаивания 
смеси в формовочной оснастке предложено ее 
подогревать до температуры 40–100 °С, подавать во-
ду или водный раствор с такой или комнатной тем-
пературой на верхнюю поверхность смеси, и допол-
нительно к этому с нижней поверхности смеси через 
отверстия в дне оснастки эту смесь можно вакууми-
ровать в периоды до начала плавления зернистого 
льда или (и) после твердения смеси для отжима из 
образовавшегося изделия возможного избытка во-
ды. Кстати, с некоторым подобием к вакуумированию 
известно производство огнеупоров «способом про-
соса», которым получают плиты для футеровки про-
межуточных ковшей [13]. Этот способ заимствован 
из бумагоделательной промышленности и состоит в 
том, что жидкость, содержащую воду, связующее и 
твердые частицы, просасывают через сито. При этом 
твердые частицы остаются на сите, образуя как бы 
нетканый материал, который затем сушат. Этот про-
цесс почти полностью автоматизирован [13].

Если в способе [11] полимерная пена служит вы-
жигаемой моделью, поры которой просачиваются 
шликером, то в предложенной криотехнологии для 
образования полостей пористых материалов исполь-
зовали выплавляемые модели – частицы льда. Для 
разработки такой технологии целесообразно исполь-
зовать опыт фильтрационной формовки по ледяным 
моделям [6], а также методы применения зернистого 

или сыпучего льда [7, 14, 15] и описанные в наших 
статьях примеры технологии формовки в литейном 
производстве. 

Водный лед на современном этапе развития хо-
лодильной техники имеет достаточно низкую стои-
мость, полностью совместим с окружающей средой. 
Это обуславливает все более широкое применение 
льда и водоледяних растворов в сельском хозяйстве, 
пищевой промышленности, торговой отрасли, в си-
стемах кондиционирования воздуха, строительном 
деле и др. Лед получают как холодильными уста-
новками, льдогенераторами, так и с применением 
естественного холода окружающей среды. Ежегодно 
в мире производят более 1 млн тонн искусственно-
го льда как технического, так и пищевого [16]. Со-
временные магазины малого и среднего формата 
покупают льдогенераторы мощностью 120–300 кг 
льда в сутки, а гипермаркеты используют агрегаты, 
производящие до 2,5 тонн льда. С помощью льдоге-
нераторов и льдокрошителей, серийно выпускаемых 
десятками видов и типоразмеров, получают различ-
ные размеры и формы зерен льда. Также известны 
десятки запатентованных способов, в том числе от-
ечественных, получения сыпучего или зернистого 
льда, включая непрерывное получение льда в виде 
микроскопических кристаллов, что возможно исполь-
зовать для получения микропористой керамики, а 
также углеродных пористых материалов, имеющих 
перспективы для изготовления высокоемких конден-
саторов и энергоемких аккумуляторов. 

Кроме того, для литейного производства 
В.М. Грузманом получен патент 2167023 РФ (опубл. 
20.05.2001) на способ приготовления стержневой 
смеси, включающий предварительное охлаждение 
песка и нанесение на зерна песка воды, отличаю-
щийся тем, что охлаждаемый песок приводят в псев-
доожиженное состояние с помощью влажного воз-
духа. Нанесение воды на зерна песка осуществляют 
путем конденсации водяных паров из воздуха. При 
этом песок предварительно охлаждают до темпера-
туры ниже точки росы, достигают равномерного на-
несения на зерна песка минимального количества 
молекулярных слоев воды, обеспечивая как доста-
точную прочность замороженных песчаных стержней 
(в морозильной камере), так и предотвращая воз-
можность образования газовых раковин в отливках. 
Но если поверхность зерен охладить ниже темпера-
туры замерзания воды, то при контакте ниже точки 
инея влага из воздуха осаждается на ней в виде инея 
(замороженной росы). Точка инея – температура, при 
которой водяной пар, содержащийся в воздухе, ста-
новится насыщенным по отношению к поверхности 
льда. В природе иней осаждается вследствие десу-
блимации прямо из газообразной фазы в твердые 
кристаллы, минуя фазу жидкой воды и «предпочи-
тая» покрывать, прежде всего, шероховатую поверх-
ность материала с невысокой теплопроводностью. 
Такой принцип нанесения тонкого ледяного слоя на 
минеральные зерна, подобный образованию инея в 
природе, применен для формовки песчаных оболо-
чек по ледяным моделям [17] и также пригоден для 
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введения льда в песчаные смеси в виде тончайших 
пленок. 

По результатам анализа примеров получения пес-
чано-ледяных смесей для отработки изготовления 
фильтровальной и пористой керамики на начальных 
этапах мы использовали чешуйчатый, гранулирован-
ный лед и лед-крошку, в зависимости от вида пор, ко-
торые предстояло получить в пенокерамических или 
пористых изделиях. Отсеивали или подбирали зер-
нистый лед по гранулометрическому составу.

Новая технология основана на том, что смесь для 
ПКФ смешивают из сыпучих компонентов. Это проще, 
чем готовить увлажненную смесь, потому что вода 
смачивает и создает связи с частицами компонентов, 
как показано ниже. Из сыпучего в связанное состо-
яние эта смесь переводится с помощью зернистого 
льда и гидратационного вяжущего, которые замеши-
вают в сыпучей смеси при ее приготовлении. А в те-
чение выстаивания смеси в оснастке в помещении 
цеха достигают самопроизвольного плавления льда, 
инфильтрации его расплава в смесь и затвердевания 
песчаной смеси за счет химической реакции воды (из 
расплава льда) с гидратационными вяжущими, кото-
рыми являлись гипс или цемент. 

Зернистый лед в количестве 8–90 % по массе в 
смеси ограничен верхней границей 90 %. Поскольку 
известна предельная пористость пенокерамики 95 % 
[18], то при плотности льда около 0,92 г/см3 и плот-
ности твердого каркаса на основе Al2O3 в пределах 
1,71–4,0 г/см3 [19], массовая доля льда 90 % будет по 
объему соответствовать пористости примерно 95 % и 
выше. Указанные предельные границы можно считать 
приблизительными, они лишь свидетельствуют, что 
максимально возможный интервал объема пор, обра-
зованных льдом, определяет производитель пористых 
изделий.

Кроме того, если по способу [6] изготовить пес-
чаные оболочки (с полостями) по ледяным моделям 
в виде нескольких или многих шаров, или по моде-
лям другой геометрической формы, то такие изделия 
можно считать пористыми изделиями. В методе по-
лучения фильтрационной и пористой керамики с зер-
нистым льдом преимущества состоят в том, что его 
используют и как порообразователь, и как реагент 
для твердения сыпучей смеси. Увеличение диапазо-
на размеров пор выше 2,5 мм и несложное регули-
рование пористости достигают выбором количества, 
вида и размера его зерен, в отличие от применения 
пенополиуретана или других выжигаемых органиче-
ских порообразователей.

Подобно способу [6], в состав зернистого льда или 
сыпучей смеси могут вводить технологические до-
бавки (порядка 0,5–5 %), которые являются поверх-
ностно-активными веществами (например, жидкое 
мыло) для облегчения растекания расплава льда по 
поверхности дисперсных частиц наполнителя, вво-
дить ускорители твердения гидратационных вяжу-
щих, или гелеобразователи. Например, жидкое стек-
ло в водном растворе (для получения льда) является 
одновременно и эффективным ускорителем такого 
твердения, и гелеобразователем, широко применяе-

мым в литейном производстве для изготовления пес-
чаных форм, футеровки ковшей и т. п. Порошковые 
технологические добавки (то же жидкое стекло в ви-
де молотой силикатглыбы) проще вводить при сме-
шивании сыпучих компонентов смеси, чем в состав 
частиц льда.

Общая схема способа формовки по новой тех-
нологии включает приготовление сыпучей смеси из-
вестными способами и засыпку ее в оснастку для 
формовки. В частности, можно предварительно сме-
шать минеральную основу, в составе которой дают 
мелкодисперсный наполнитель – зернистый корунд, 
песок, цемент и/или гипс в различных дозировках. 
Затем, как в одном из вариантов [7], выполнять за-
сыпку минеральной смеси в полость оснастки мето-
дом смешивания двух струй путем ссыпания струи 
зерен льда со струей сыпучей минеральной основы 
в один поток одновременно с вибрацией оснастки. 
Этот вариант смешивания позволяет быстро сме-
шать зерна в сыпучем виде и уплотнить их в формо-
вочной оснастке без таяния льда. Также отрабатыва-
ли быстрое смешивание минеральных песков и по-
рошков с зернистым льдом традиционным образом в 
лабораторной бетономешалке.

При уплотнении вибрацией сыпучей смеси в оснаст-
ке (опоке для формовки пористого изделия) песчинки 
компонентов продолжают двигаться между собой, укла-
дываясь с максимально возможной плотностью смеси; 
формируется жесткий каркас из зерен с размещени-
ем между ними порошковых технологических добавок 
и вяжущего. Вибрация уменьшает внутреннее трение 
песчинок, приводя сыпучий материал в состояние 
«псевдожидкости» с максимальным его уплотнением.

В процессе таяния льда происходит впитывание 
и удержание воды адсорбционно-капиллярными си-
лами в среде мелкодисперсных компонентов. Если 
в слой этих компонентов поступило больше воды, 
чем он способен удержать, то избыток влаги (как сво-
бодная вода) перетекает по порам в слой, лежащий 
под ним. Выстаивание для твердения характерно из-
готовлению бетонных изделий, в которых операция 
твердения протекает самопроизвольно в течение 
определенного времени и связана с хемосорбцией 
воды частицами гидратационного вяжущего. Исполь-
зовали зернистый лед из замороженной воды или во-
дной композиции при температуре -20...-15 °С. После 
виброуплотнения смеси в оснастке лед нагревается 
от окружающего материала и через некоторое время 
(не менее нескольких минут) начинает таять, впиты-
ваясь в поры смеси. Затем таяние продолжается от 
нескольких минут и дольше в зависимости от количе-
ства и температуры льда. 

Во время пока лед не начал таять, а также до 
схватывания смесь обладает состоянием пластич-
ности и ее можно прессовать аналогично методу по-
лусухого прессования с получением сквозных отвер-
стий (как на рис. 1, а), подбирая оптимальный состав 
смеси для получения фильтров со сквозными щеле-
выми, круглыми или несквозными пустотами различ-
ной формы. При контакте талой воды с цементом или 
гипсом смесь схватывается (теряет пластичность) и 
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начинает твердеть. При этом идет преобразование 
дисперсной системы в «конденсированное» состоя-
ние – образование твердой интерфазной структуры 
из дисперсных разнородных частиц [20]. Если проч-
ностные свойства многих связующих (глина, цемент, 
гипс, жидкое стекло и т. п.) приобретают только в 
присутствии воды, применение именно ледяного 
дисперсного порообразователя – поставщика воды 
при его таянии относится к преимуществам криотех-
нологии получения ПКФ. Механизм твердения гидра-
тационных вяжущих состоит из гидратообразования 
и структурообразования (образования кристаллоги-
дратов) как синтез прочности материала конечного 
изделия [20].

Для выяснения условий (физической модели) соз-
дания пластичности смеси при переходе ее из сыпу-
чего в увлажненное и частично связанное состояние 
уместна аналогия с песчано-глинистыми формовочны-
ми смесями [21] (рис. 3). Адсорбция воды на поверх-
ности минералов может быть физической и физико-
химической. Физическая адсорбция имеет место при 
наличии на границе двух фаз двойного электрического 
слоя. Согласно правилу Кёна, большинство твердых 
веществ заряжается отрицательно, так как имеет мень-
шую электрическую проницаемость, чем вода. При фи-
зико-химической адсорбции поверхность минералов, 
являющихся оксидами, сначала гидроксилизуется, то 
есть покрывается ОН-группами, с которыми затем взаи-
модействует вода (за счет водородных связей), образуя 
гидратный слой. При взаимодействии частиц минерала 
с диполями воды возникают электромолекулярные си-
лы, численное значение которых у самой поверхности 
составляет сотни МПа. Эти силы быстро убывают по 
мере удаления от поверхности, приближаясь к нулю на 
расстоянии, равном 0,5 мкм [21] (см. рис. 3).

Свободная вода подразделяется на капиллярную 
и гравитационную. Капиллярная вода удерживается 
в смеси силами капиллярного давления и не выте-
кает из смеси под влиянием собственного веса. На-
пример, величина естественной влажности суглин-
ков (глинистых грунтов) может достигать 26 % при 
сохранении их пластичности до границы текучести. 

Силы капиллярного давления стягивают между со-
бой частицы огнеупорной основы смеси, усиливая ее 
прочность во влажном состоянии. Основой прочно-
сти рассматриваемой смеси являются Н-связи, хотя 
некоторую лепту вносят также силы поверхностного 
натяжения воды, капиллярные силы и силы межмо-
лекулярного взаимодействия. Водородные связи воз-
никают между атомами водорода и атомами наибо-
лее электроотрицательных элементов, в частности с 
кислородом. Сочетание атомов водорода и кислоро-
да как раз имеется на поверхностях частиц (в виде 
гидроксилированных слоев) оксидов, служащих ма-
териалом зерновой основы [21].

Мы рассмотрели традиционные для литейных про-
цессов условия (физическую модель) формирования 
прочности в увлажненных смесях из минеральных 
частиц (рис. 3). Однако аналогично влажным смесям 
электромолекулярные силы возникают между мине-
ральными частицами и частицами льда. При отри-
цательных температурах, близких к точке плавления 
(начиная уже от –70 °С), у поверхности льда образу-
ется не жидкий и не кристаллический слой (аморф-
ной структуры), в котором дипольные молекулы воды 
создают двойной электрический слой [22]. 

Этот слой льда состоит из нескольких десятков 
или сотен молекулярных слоев и имеет общую тол-
щину от нескольких десятков до нескольких сотен 
ангстрем. В нем до 74 % молекул воды ориентируют-
ся протонами наружу [22]. Этот слой называют «ква-
зижидким» с тех пор, как Фарадей высказал идею о 
его возникновении (рис. 4). Экспериментально дока-
зано, что при кристаллизации воды и ее растворов на 
фазовой границе на поверхности льда формируется 
электрический слой положительного заряда. В нем 
хаотичное расположение молекул воды сочетается с 
упорядоченной ориентацией крайних рядов молекул-
диполей, как аналог сил поверхностного натяжения 
жидкости. Этот электрический слой (по терминоло-
гии Н. Маэно) также использован авторами этой ста-
тьи для технологии электроосаждения порошковой 
краски на поверхности ледяных моделей. 

Таким образом, согласно рассмотренным схемам, 

Взаимодействия минерала с водой: 1 – частица 
минерала; 2, 3 – адсорбированная вода (2 – прочносвязан-
ная, 3 – рыхлосвязанная); 4 – свободная вода [21]

Рис. 3. Взаимодействие частицы льда с частицей минерала 
в момент начала таяния льда (рис. выполнен на основе схемы 
из работы [22] с обозначением диполя воды в виде стрелки)

Рис. 4.
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электромолекулярное взаимодействие в смеси для 
ПКФ после засыпки и уплотнения в оснастке созда-
ет условие получения «технологического окна пла-
стичности» смеси с массовой долей льда или влаги 
порядка 20–25 % для выполнения операций прес-
сования и получения фильтров с отформованными 
каналами направленной пористости. Кроме того, 
рассмотренное «окно пластичности» расширяет яв-
ление схватывания смеси в результате начала обра-
зования кристаллогидратов при взаимодействии во-
ды с частицами гидратационного вяжущего, и смеси 
минеральных и ледяных частиц можно формовать 
или подвергать экструзии, экспериментально отра-
батывая их оптимальный состав в зависимости от 
состава с минеральной основой, льдом и вяжущим.

Регулируя действие схватывания (активностью 
вяжущих, добавкой ускорителей твердения) при по-
явлении талой воды в сочетании с «льдо-водяным» 
силовым фактором формирования начальной проч-
ности смеси, производитель ПКФ и пористых изделий 
не позволит смеси перейти в состояние текучести 
вплоть до наличия в ней до 90 % льда по массе, по-
скольку, чем больше льда, тем дольше его плавление 
и тем больший период одновременного действия ус-
ловно трех силовых факторов формирования проч-
ности смеси (ледяного, водяного и схватывания). По-
сле выстаивания смеси в оснастке и приобретения 
манипулятивной прочности дальнейшие технологи-
ческие действия с ней выполняют при образовании 
уже достаточно твердого изделия, действия с кото-
рым не нарушат его целостность. Его освобождают 
от излишних жидких продуктов (если остались) и по-
сле дополнительного твердения, сушки, и при необ-
ходимости термообработки (обжига и т. п.), отправля-
ют к месту использования.

В варианте технологии предусмотрено ускорение 
отверждения смеси путем нагревания до температу-
ры 40–100 °С для ускорения оборота оснастки, повы-
шения производительности процесса и эффективно-

сти использования оборудования аналогично извест-
ной технологии [6]. Наливом воды, водного раствора 
или нанесением их аэрозоля (в том числе указанной 
повышенной температуры) на поверхность засыпан-
ной в пресс-форму смеси, ускоряли схватывание и 
твердения верхнего слоя (как стабилизирующей ос-
новы). При этом путем фильтрации просачивалась 
вся или часть толщины создаваемого изделия еще 
до начала таяния льда. 

При отработке разновидностей способа с пода-
чей воды, в том числе с растворенным ускорителем 
схватывания, твердения или гелеобразователем на 
верхнюю поверхность смеси, значительный потен-
циал для регулирования процесса привносит опе-
рация вакуумирования с нижней поверхности смеси 
через отверстия в дне оснастки в периоды до начала 
плавления зернистого льда или (и) после твердения 
смеси для отжима из образовавшегося изделия из-
бытка воды. Вакуумировали при остаточном давле-
нии 20–50 кПа водокольцевым вакуумным насосом 
(традиционно применяемым для выкуумирования 
литейных песчаных форм) через венты в днище ос-
настки. Прокачка воды, налитой на поверхность сме-
си, обычно проходила в течение от нескольких до 
десятков секунд. Смесь увлажнялась до начала та-
яния зерен льда, начинала схватываться и твердеть, 
обеспечивая стабильную пористую структуру. При 
этом добавкой цемента в смесь обеспечивали ее во-
достойкость, а добавкой гипса (при необходимости) 
обычно ускоряли схватывание и твердение смеси.

Имеет значение, что при прокачке воды вслед за 
ней сквозь поры песка проходил воздух, потоки воды 
и воздуха в зерновом каркасе «промывали» каналы 
направленной пористости. При этом потоки стремят-
ся идти по путям наименьшего сопротивления и со-
ответственно ориентировать или сдвигать мелкую 
фракцию зерен при совпадении направлений векто-
ров градиента давления и скорости фильтрации, что 
может служить основой методики создания регули-
руемой пористости фильтрационной керамики как по 
степени проницаемости, так и по преимущественной 
ориентации сквозных каналов. Методы силового про-
мывания или продувания каналов (с разной темпера-
турой и составом проникающих жидкостей или газов) 
в нужном направлении с удалением мелких частиц 
в каркасе крупных зерен до заданных значений про-
ницаемости или проходных размеров пор в тверде-
ющей заготовке фильтра еще предстоит отработать.

Возможные оплывания или деформации сме-
си при таянии льда, кроме рассмотренных обстоя-
тельств, также предотвращает то, что после вибро-
уплотнения по оптимальному режиму песчинки дис-
персного материала большей частью размещаются 
так, что заклинивают друг друга, мешая взаимному 
перемещению. Это явление носит название «появ-
ление арочных структур» [23], чему способствует по-
вышение угловатости зерен. В арке каждый отдель-
ный элемент не может переместиться в направлении 
действия внешней силы, потому что он зажат в рас-
пор соседними элементами, которым передает воз-
можные нагрузки. Так частицы приобретают свойства 

Фильтровальная камера компании ASK Chemicals, 
США [23]
Рис. 5.
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твердого тела, что позволяет в статическом состоя-
нии достаточно тонкой твердеющей оболочке выдер-
живать вес верхних слоев сыпучего материала. 

Обычно при отработке технологии в простейшем 
варианте выстаивание изделий ПКФ проводили в те-
чение второй и третьей смен, засыпая оснастку сме-
сью с уплотнением на первой. На второй день или в 
течение порядка 24 часов заформованные изделия 
приобретали достаточную прочность для дальней-
ших операций. Вода, которая не удерживалась в по-
ристом изделии, стекала сквозь поры и вытекала из 
оснастки сквозь отверстия в ее дне.

Заметим, если среди десятков экспериментов по 
выбору оптимального состава смеси (при осмотре 
распиленных фильтров) получали редкие случаи, 
когда потолок и прилегающие к ней стенки отдельных 

Составы компонентов огнеупорной смеси и их характеристики

Компоненты смеси и размеры пор ПКФ
Состав компонентов, размеры и объем пор

Состав 1 Состав 1 Состав 1

Огнеупорный наполнитель-электрокорунд, %мас. 35,2 44,0 52,8

Оксидал, %мас. 4,0 5,0 6,0

Каолин, %мас. 0,8 1,0 1,2

Всего наполнителей, %мас. 40,0 50,0 60,0

Высокоглиноземистый цемент, %мас. 15,0 18,0 20,0

Лед зернистый при дозировании в смеси, %мас. 45,0 32,0 20,0

Лед зернистый по объему пор, объемные % 60,4 46,7 31,7

Размеры пор согласно размеров зерен льда, мм 2,5–3,4 2,4–3,2 2,2–2,8

крупных пор деформировались (опускались, оплыва-
ли) при таянии льда, но это во всех случаях только 
частично (на 10–15 %) уменьшало объем поры от ча-
стицы льда. В случае деформации стенки касались 
зерна льда, смачивались от него талой водой, вступа-
ющей в реакции с вяжущим, которое начинало схва-
тываться. Также поступала вода из верхних слоев, и 
добавлялось то, что виброуплотненные песчинки сте-
нок при своем сдвиге теряют оптимальную укладку 
зерен, и эти слои стенок расширяются (как бы вступая 
в новое расклинивание), что останавливает дефор-
мацию вниз стенок с вогнутой поверхностью. 

По разработанной технологии можно формиро-
вать не только плоские ПКФ, но и фильтровальные 
камеры – проточные реакторы, например, для моди-
фицирования металлов. Боковые стенки камеры из-
готавливают из песчано-кристаллогидратних смесей с 
примесью зернистого льда до 8 % (аналогично [7]), и 
они служат несущей основой для загрузки модифика-
тора, а выходное для жидкого металла отверстие пере-
крывают фильтром из смеси с зернистым льдом 8–90 

меры пор в соответствии с размерами зерен льда 
для трех составов смеси составляли 2,2–3,4 мм, что 
выше, чем в описании аналога ПКФ по выжигаемой 
пенополиуретановой пене [11] 1,0–1,5 мм. Крупные 
(от 5 мм) одинаковых размеров частицы льда можно 
замораживать из воды даже в бытовых морозильни-
ках в витряхных формах (в том числе гибких поли-
мерных) с ячейками различной конфигурации. Тогда 
как получить одинаковые или крупные ячейки пено-
полиуретана или аналогичных вспененных полиме-
ров весьма непросто.

Упрощение изготовления ПКФ и пористых мате-
риалов заключалось в том, что смешивание, засы-
пание в оснастке и уплотнение смеси проходит в ее 
сыпучем состоянии. Также по простейшим вариан-
там новой технологии удаление порообразователя 
проходило самопроизвольно, плавление – под дей-
ствием температуры окружающей среды, а его утеч-
ка с образованием полостей – при инфильтрации под 
влиянием градиентов сорбционных, капиллярных и 
гравитационных сил. Это проще, чем операции про-

%. Примерный аналогичный образец компании ASK 
Chemicals показан на рис. 5 [24].

В процессе отработки технологии в лаборатории из-
готовили пенокерамические фильтры из смеси с огнеу-
порностью 1500–1530 °С на основе состава [8]. Смесь 
содержала огнеупорный наполнитель, вяжущее (свя-
зующее) – высокоглиноземистый цемент и добавки – 
тонкомолотый материал типа оксидал, а также каолин, 
при соотношении компонентов, %мас. (таблица). При 
температуре -15 °С лед имеет плотность 0,919 г/cм3, а 
материал каркаса фильтра – плотность ≥ 1,71 г/cм3, 
то объемная доля льда больше, чем массовая, как 
показано в таблице.

Зерна льда заданного размера отсеивали с по-
мощью стандартных сит по ДСТУ ISO 3310-1:2017. 
«Сита. Технические требования и испытания». Раз-
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ЛІТЕРАТУРА

питки заготовки пенополиуретана [11] в режиме ци-
клических деформаций для поглощения ею водного 
керамического шликера с последующим выжиганием 
пенополиуретана. 

Кроме огнеупорных ПКФ по этой технологии ре-
комендуется изготовление пористых материалов, в 
частности пенобетонных с использованием строи-
тельных марок портландцемента и гипса. В составе 
вяжущих (порядка 15–25 % по массе смеси) возможно 
85 % цемента смешивать с 15 % гипса. Гипс ускоряет 
схватывание и твердение, а цемент дает водостой-
кость твердеющей смеси, предотвращая ее оплыва-
ние или деформацию при избыточном увлажнении. К 
преимуществам порообразования зернистым льдом 
также относится то, что толщина и размер конечного 

изделия ПКФ могут быть достаточно большими, что 
определяется лишь размерами оснастки (в том числе 
деревянной), количеством смеси и печью для сушки 
или термообработки, если таковые требуются. Тогда 
как пропитка толстого слоя пенополиуретана водным 
шликером требует циклического прессования, по-
этому в примере [11] описано изготовление фильтра 
лишь размерами 5×5×1,5 см. Из крупных блоков ПКФ 
могут вырезать механической обработкой различные 
фигурные изделия, или ряд одинаковых пластинча-
тых фильтров. Также могут формировать фасонные 
фильтровальные изделия, в том числе методом по-
лусухого прессования, а также экструзионным спосо-
бом с выполнением сквозных круглых или щелевых 
отверстий.
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Пористі матеріали – основа сучасних фільтруючих і теплозахисних матеріалів, носіїв каталізаторів, гасників і зву-
копоглиначів – виготовляються введенням спінювачів, добавок, що вигоряють, або порожнистих тіл, пресуванням і 
екструзійним формуванням. Показано приклади типових керамічних фільтрів і зазначено позитивний досвід фільтру-
вання крізь такі фільтри рідких металів для ливарно-металургійної галузі. Як аналоги проаналізовано найбільш засто-
совувані методи виробництва пористої і фільтрувальної кераміки та розглянуто новий метод отримання такої кераміки 
з можливістю регулювання кількості пор, їх величини і розподілу за розмірами. Для цього розроблено кріотехноло-
гію використання зернистого льоду як пороутворювача в керамічних виробах. Раніше створені способи використання 
зернистого льоду для формування виробів з піщано-крижаних сумішей стали основою для нової кріотехнології поро-
утворення в кераміці. Прототипом обрано один з вітчизняних складів широко застосовуваних в металургії вогнетрив-
ких бетонних сумішей. Для пороутворення застосували зернистий лід в кількості 8–90 % за масою суміші. Видалення 
цього льоду зручно виконувати шляхом самовільного плавлення при вистоюванні заформованих виробів при кімнатній 
або підвищеній до 40–100 °С температурі. Також в суміш із сипких дрібнодисперсних компонентів вводять гідрата-
ційне в'яжуче (цемент або гіпс), яке зволожують розплавом введеного в суміш зернистого льоду, і внаслідок цього 
зволоження забезпечують тужавлення і твердіння суміші до монолітного стану шляхом утворення кристалогідратів. 
Розглянуто фізичні моделі взаємодії мінералу з водою і з льодом. При зволоженні і вакуумуванні керамічної заготовки 
створюються умови регулювання її пористості як за ступенем проникності, так і за орієнтацією наскрізних пор.

Ключові слова
Пористий матеріал, кераміка, фільтр, фільтрувальна кераміка, лід, пористість, рідкий ме-
тал, вакуумування, регулювання величини пор.

Анотація
В.С. Дорошенко, д-р техн. наук, ст. наук. співр., ст. наук. співр., 
e-mail: doro55v@gmail.com, https://orcid.org/0000-0002-0070-5663
Ю.Г. Квасницька, д-р техн. наук, ст. наук. співр., пров. наук. співр., 
e-mail: jul.kvasnitskaja@gmail.com, https://orcid.org/0000-0003-3790-2035
І.І. Максюта, канд. техн. наук, ст. наук. співр., ст. наук. співр.

Фізико-технологічний інститут металів та сплавів НАН України 
(Київ, Україна)

Розробка методу отримання пористої і фільтрувальної кераміки з можливістю 
регулювання кількості пор, їх величини і розподілу за розмірами



100 ISSN 2077-1304. Met. lit'e Ukr., vol. 27, 2019. № 10-12 (317-319)

ВОГНЕТРИВКІ МАТЕРІАЛИ ТА ВИРОБИ, ЯКІ ВИКОРИСТОВУЮТЬСЯ У МЕТАЛУРГІЇ

Summary

Porous materials – the basis of modern filtering and heat-shielding materials, catalyst carriers, flame arresters and sound 
absorbers – are made by the introduction of blowing agents, burnable additives or hollow bodies, pressing and extrusion 
molding. Examples of typical ceramic filters are shown and useful experience of filtering liquid metals with such filters for 
the foundry and metallurgical industry is noted. As analogues, the most applied methods for the production of porous and 
filter ceramics are analyzed and a new method for producing such ceramics with the possibility of controlling the number of 
pores, their size and size distribution is considered. For this, a cryotechnology for the use of granular ice as a blowing agent 
in ceramic products has been developed. Previously created methods of using granular ice for molding products from sand 
and ice mixtures served as the basis for a new cryotechnology for pore formation. One of the domestic compositions widely 
used in metallurgy of refractory concrete mixtures was selected as a prototype. For pore formation, granular ice was used in 
an amount of 8–90 % by weight of the mixture. Removal of this ice is conveniently carried out by spontaneous melting when 
the molded product is aged at room temperature or elevated to 40–100 °C. Also, a hydration binder (cement or gypsum) is 
introduced into the mixture of loose finely dispersed components, which is moistened with the melt of granular ice introduced 
into the mixture, and as a result of this moistening, the mixture sets and hardens to a monolithic state by the formation of 
crystalline hydrates. Physical models of the interaction of the mineral with water and ice are considered. When moistening 
and evacuating a ceramic preform, conditions are created for regulating its porosity both in terms of permeability and in the 
orientation of through pores.

Porous material, ceramics, filter, filter ceramics, ice, porosity, liquid metal, evacuation, pore 
size control.Keywords
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