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ВВЕДЕНИЕ
Практически единственным материалом,

удовлетворяющим современным требованиям к
пожаробезопасности и долговечности, является
пеностекло, представляющее собой материал,
состоящий из газовых пор, разделенных перего-
родками из стекловидного вещества. Производ-
ство пеностекла основано на постепенном раз-
мягчении спеченного стекла при непрерывном
нагревании и одновременном разложении частиц
порообразователя с выделением газообразных
продуктов, задерживающихся в вязкой массе
стекла. Давление газов постепенно увеличивает-
ся, заставляя массу расплавленного стекла рас-
ширяться. При последующем охлаждении стек-
ломасса затвердевает с образованием ячеистой
структуры [1]. Полученный материал обладает
рядом преимуществ, в числе которых, кроме вы-
соких теплоизоляционных свойств, полная него-
рючесть, стойкость ко всем химическим и биоло-
гическим воздействиям, долговечность и другие.

Способы формирования пористой структуры в
силикатном каркасе весьма разнообразны. В дан-
ной статье будут рассмотрены процессы, происхо-
дящие при вспенивании стекол по “традиционной”
технологии с применением добавок порообразова-
телей. Известные технологии “самовспенивания”,
а также т.н. “гидратного” вспенивания рассмотре-
ны не будут по следующим причинам. “Самовспе-
нивание” протекает за счет горючих примесей в

исходном сырье и связано, в основном, с окисле-
нием углеродсодержащих примесей, разложени-
ем карбонатных примесей, а также восстановле-
нием Fe2O3, т.е. с теми же соединениями, которые
вводятся в качестве порообразователей [2, 3].
“Гидратное” вспенивание по механизму более
близко к технологии геополимеров, чем к техно-
логии пеностекла. Процесс газовыделения схема-
тически можно представить реакциями (1)–(3)
[4–6]:

(1)

(2)

(3)

Для ее протекания необходимо введение 15–
20 мас. % NaOH (в зависимости от состава сили-
катного сырья). Таким образом, эта технология
существенно отличается от технологии пеностек-
ла как по механизму газовыделения, так и по ко-
личеству необходимого порообразователя. Сюда
же можно отнести и вспенивание за счет дегидра-
тации жидкого стекла, протекающее по схожему
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механизму [7, 8]. В работе [8] описана 4-стадий-
ная диссоциация жидкого стекла, включающая
поверхностное испарение при комнатной темпе-
ратуре; двухэтапный гидролиз кремниевой кис-
лоты; разложение гидрата силиката натрия.

В связи с этим, исследования в области пено-
стекольных материалов весьма активны в послед-
ние годы. Так, по данным базы Scopus статьи с
ключевым словом “foam glass” (“пеностекло”) до
2010 г. выходили в количестве 3–12 в год, а после
2010 года начался стремительный рост публика-
ций: в 2011 году их было 23, в 2016 – 45, а в 2020 –
81. Следует отметить, что, несмотря на включение
в результаты не только “классического” пено-
стекла, но и пеностеклокерамики, “гидратного”
пеностекла и некоторых других материалов,
тренд на разработку вспененных стекломатериа-
лов остается очевидным.

Фундаментальные монографии, посвященные
процессам вспенивания стекла и основным тех-
нологическим этапам его производства, были на-
писаны Ф. Шиллом (Чехословакия) [9] и Б.К. Деми-
довичем (СССР) [1]. Ф. Шилл разработал классифи-
кацию порообразующих веществ, включающую
нейтрализационные (чаще всего карбонаты) и окис-
лительно-восстановительные (чаще всего, углерод-
ные) порообразователи, предложил схемы их взаи-
модействия с силикатной массой и газовыделения,
а также рассмотрел основные особенности про-
изводства пеностекла. Им были предложены сле-
дующие схемы реакций для нейтрализационных
(4) и окислительно-восстановительных порооб-
разователей (5), а также описаны основные осо-
бенности структуры и свойств пеностекол, полу-
чаемых на их основе.

(4)

(5)
На основе этих данных Б.К. Демидовичем был

проведен термодинамический расчет более 50 ре-
акций, которые могут протекать при взаимодей-
ствии порообразователя, компонентов стекла,
водяного пара и других составляющих пеносте-
кольной шихты. На основании данных расчетов и
экспериментальных данных описаны основные
процессы, протекающие при вспенивании стекла
с применением углеродных порообразователей, а
также изучены свойства получаемых пеностекол.
Эти труды заложили мощный теоретический
фундамент технологии вспенивания стекла, од-
нако из-за языкового барьера они мало известны
в мировой науке.

Наиболее полно сведения о синтезе различных
вспененных материалов представлены в книге
международного коллектива авторов “Пенокера-
мика: структура, производство, свойства и при-
менение” [10]. В данной книге пеностеклу посвя-
щена отдельная глава, которая практически не

+ → +3 2 3 2CaCO SiO CaSiO CO ,
−− + → − + +2 2–

3 2стекло SO 2C стекло S CO CO .

рассматривает физико-химические процессы,
протекающие при газовыделении и вспенивании
стекломассы. Сведения, представленные в дан-
ной главе, будут приведены ниже.

Анализируя публикации по тематике пено-
стекла в изданиях различного уровня, можно за-
метить, что основное внимание в них уделяется,
чаще всего, чисто практическим вопросам ис-
пользования нетрадиционного сырья либо изуче-
ния отдельных аспектов технологии. Обоснова-
ние выбора конкретного порообразователя не
производится практически никогда. Более того,
даже для выбранного порообразователя гипоте-
зы, описывающие механизм газовыделения при
его использовании, приводятся крайне редко. А в
тех случаях, когда такие гипотезы все же выдви-
гаются, их описание зачастую дискусионно, что
будет изложено ниже. Исходя из анализа публи-
каций в высокорейтинговых международных
журналах, можно выделить следующие виды ве-
ществ, наиболее часто используемых в качестве
порообразователей: углерод, карбид кремния,
карбонаты щелочноземельных металлов.

ВСПЕНИВАНИЕ С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ 
КАРБОНАТОВ

Выбор карбонатов в качестве порообразовате-
лей осуществляется примерно в 20% исследова-
ний. Чаще всего применяется CaCO3 (в форме
кальцита или яичной скорлупы), реже доломит
CaCO3 ⋅ MgCO3, и наименее распространено ис-
пользование Na2CO3. Как указывалось выше,
причины выбора карбонатов в качестве порооб-
разователя приводятся в исследованиях исклю-
чительно редко. Из основных причин для выбора
карбонатов можно выделить две. Во-первых,
вспенивание с применением карбонатов не со-
провождается изменением цвета стекла, что поз-
воляет получать цветные пеностекла [11]. Во-вто-
рых, в стекольной промышленности соли щелоч-
ных и щелочноземельных металлов выполняют
роль плавней, что позволяет снизить температуру
спекания и вспенивания шихт. По этой причине в
некоторых работах функция карбонатов указывает-
ся именно как плавней, а в качестве порообразова-
телей используются другие соединения [12].

Исследованию процессов, протекающих при
термической обработке стекольных шихт с кар-
бонатными порообразователями, также уделяет-
ся очень мало внимания. Так, в работах [13] пред-
лагаются следующая гипотеза газовыделения при
использовании доломита по реакции (6) (эндо-
термический пик при 800°С) и кальцита по реак-
ции (7) (эндотермический пик при 890°С).

(6)

(7)

( ) → + +3 3 22CaMg CO CaCO MgO CO , 

→ +3 2CaCO CaO CO .
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Безусловно, данные реакции вносят опреде-
ленный вклад в газовыделение внутри шихты.
Однако взаимодействие карбонатов с кремнекис-
лородной основой, описанное схематичной реак-
цией (4), в данной работе не рассматривается.
В то же время, в [10] рассматриваются различия
при вспенивании стекол с добавлением 5 мас. %
CaCO3 (увеличение объема 450%) и Na2CO3 (уве-
личение объема 90%). Такую разницу во вспени-
вании авторы объясняют различным влиянием
остаточных CaO и Na2O на вязкость и поверх-
ностное натяжение стеклорасплава, однако дан-
ная гипотеза не подтверждается теоретическими
или экспериментальными результатами. В каче-
стве альтернативы карбонатам также предлагает-
ся сульфат кальция (в форме гипса), причем по-
рообразующим газом является SO2, обладающий
более низкой теплопроводностью, чем CO2, но
требующий более тщательного контроля произ-
водства из-за своей вредности.

ВСПЕНИВАНИЕ С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ 
УГЛЕРОДА

Вспенивание с использованием различных
форм углерода (сажа, графит, коксовый орешек,
антрацит, активированный уголь и пр.) использу-
ется более, чем в 30% исследований. Кроме того,
подавляющее большинство промышленных про-
изводств пеностекла, включая мирового лидера –
компанию Pittsburgh Corning – используют угле-
род и его производные, что подтверждает целесо-
образность и важность исследований в области
синтеза пеностекол с использованием окисли-
тельно-восстановительных порообразователей.

Наиболее полно процессы, происходящие при
вспенивании стекла с применением углерода,
рассмотрены Б.К. Демидовичем. Им описаны
процессы окисления углерода серой(VI), содер-
жащейся в стекле, что развивает идеи Ф. Шилла,
предложившего принципиальную схему окисли-
тельно-восстановительного газовыделения по ре-
акции (5). Термодинамические расчеты, прове-
денные в [1], установили, что реакция восстанов-
ления сульфатной серы твердым углеродом в
силикатном стекле в атмосфере водяных паров
протекает согласно реакции (8). В случае отсут-
ствия или малого количества водяных паров наи-
более вероятным путем восстановления сульфа-
тов является реакция (9).

(8)

(9)
Вспенивающий газ, присутствующий в закры-

тых порах, в основном представляет собой смесь
CO2 и CO. Также следует понимать, что реакции
(8)–(9) имеют определенную схематичность, по-

+ + + →
→ + +

2 4 2 2

2 3 2 2

Na SO 2С SiO Н O
Na SiO 2СO H S, 

+ → +2 4 2 2Na SO 2С Na S 2СO .

скольку в реальном стеклорасплаве сульфаты и
кремнезем не существуют отдельно, а включены в
трехмерный кремнекислородный каркас. Также
авторами [14] высказываются справедливые опа-
сения по поводу присутствия в готовом пеностек-
ле восстановленной серы S2–. Однако данный
факт нельзя назвать серьезным недостатком, по-
скольку содержание сульфид-ионов в пеностекле
настолько незначительно, что практически не
улавливается при хроматографическом анализе,
несмотря на его четкое органолептическое при-
сутствие. Это объясняется авторами [15] высо-
кой чувствительностью органов обоняния чело-
века к H2S с пределом распознавания 0.0047 мкг/м3.
Кроме того, сероводород присутствует только
внутри ячеек пеностекла и не может попасть в
окружающую среду без нарушения целостности
материала.

Остаточный углерод (согласно [10], в форме
графита) распределяется на границе раздела газо-
вой и жидкой фаз, что снижает поверхностную
энергию границы раздела и стабилизирует поры.
Также остаточный углерод окрашивает итоговое
пеностекло в серо-черный цвет [9]. Однако в дру-
гих исследованиях утверждается, что возможные
отложения углерода на поверхности пор не явля-
ются причиной темной окраски, захват углерода
стеклом маловероятен, а темный цвет может быть
вызван восстановлением ионов переходных ме-
таллов [16, 17].

Учитывая окислительно-восстановительный
характер газообразования при использовании уг-
лерода, во многих работах вводятся добавки,
участвующие в окислительно-восстановитель-
ных реакциях совместно с углеродом. Наиболее
простым вариантом, описанным еще Демидови-
чем, является использования воды, взаимодей-
ствующей с углеродом по реакциям (10)–(11). Та-
кой механизм подтверждают другие исследова-
ния [10, 18, 19]. Также предлагаются варианты
более глубокого окисления по реакции (12) и
окисления непосредственно кислородом по реак-
ции (13).

(10)

(11)

(12)

(13)
При этом считается [20], что газовая смесь

CO2/CO, находящаяся в равновесии с углеродом,
превратится в CO2 в соответствии с равновесием
Будуара (реакция (14)):

(14)
В то же время, в работе [21] на основе экспери-

ментальных данных показано, что реакции (10)–
(11) вносит значительно меньший вклад в газооб-

+ → +2 2С Н О СО Н , 

+ → +2 2 2С 2Н О СО 2Н , 

+ → +2 2 2H O CO CO H ,

+ =2 2C O CO . 

( ) ( ) ( )↔ +22CO г CO г C т .
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разование в сравнении с реакцией (13). Однако в
любом случае вода оказывает положительное
влияние на вспенивание стекломассы как за счет
выделения дополнительного объема газов, так и
за счет улучшения взаимодействия между части-
цами стекла. Так, в работе [22] показано, что вве-
дение даже 1 мас. % воды в порообразующую
смесь позволяет снизить ее плотность на 12%, а
также многократно повысить равномерность по-
ристой структуры.

В связи с неоднозначностью взаимодействия
углерода с водяным паром, многие исследователи
используют различные добавки, обладающие
окислительно-восстановительным потенциалом.
Наиболее доступным соединением, выполняю-
щим эту функцию, является оксид железа, при-
сутствующий в стекле. Известно, что в расплаве
щелочно-силикатного стекла всегда существует
характерное равновесие между трех- и двухва-
лентным железом с выделением кислорода [10].
Восстановление Fe(III) до Fe(II) по реакции (15)
ведет к выделению кислорода, необходимого для
окисления углерода в пиропластическом стекле.

(15)

Железо в чистых твердых фазах Fe–O может
присутствовать в виде Fe3O4, Fe2O3, FeO и Fe. Рас-
пределение ионов железа в натрий–кальций–си-
ликатном стекле между различными состояния-
ми зависит от степени окисления и связанного с
ним окислительно-восстановительного равнове-
сия, которое зависит от состава стекла и условий
плавления (например, температуры и обмена с
кислородом) из атмосферы). В общем, в стекле
могут протекать реакции (16)–(18) [17].

(16)

(17)

(18)

Согласно [17, 23, 24], восстановление оксида
железа при нагревании происходит в два этапа.
Первая стадия восстановления соответствует ре-
акции (16), а вторая – реакции (17). Это показы-
вает, что существует вероятность того, что при
более низких температурах стекла и больших
концентрациях железа железо может быть вклю-
чено в силикатные стекла в виде Fe3O4. Равнове-
сие оксида железа в окисленном расплаве на-
трий–кальций–силикатного стекла при более
высоких температурах обычно описывается ре-
акцией (15). Взаимодействие различных состоя-
ний оксида железа в стекле с твердым углеродом
или газообразным СО на границе “стекло–угле-
род” может быть описано реакциями (19)–(27)
[10, 25]:

( ) ( ) ( )↔ +2 3 2Fe O стекло 2FeO стекло 1 2O г . 

( ) ( ) ( )→ +2 3 3 4 23Fe O стекло 2Fe O стекло 1 2O г , 

( ) ( ) ( )→ +3 4 2Fe O стекло 3FeO стекло 1 2O г , 

( ) ( ) ( )→ + 2FeO стекло Fe стекло 1 2O г . 

(19)

(20)

(21)

(22)

(23)

(24)

(25)

(26)

(27)

Реакции (19)–(23) показывают, что при ис-
пользовании углерода можно ожидать четыре
различных газообразующих реакции (20)–(23) и
(24)–(26). Следует отметить, что реакции (24)–
(26) не приводят к дополнительному газообразо-
ванию, а изменяют состав газовой фазы внутри
поры. Образовавшийся СО2 можно восстановить
до СО по равновесию Будуара (реакция (14)),
предполагая избыток углерода. Помимо оксидов
железа, известны работы с применением других
поливалентных ионов, в частности, оксида сурь-
мы по реакции (28) [26].

(28)
Однако наиболее часто в качестве окислитель-

ной добавки используются различные оксиды
марганца. Наиболее подробно процессы, проис-
ходящие при термообработке шихт с использова-
нием смеси углерода и оксида марганца, а также
связки жидкого стекла, рассмотрены в цикле ра-
бот [20, 21]. В качестве основной реакции, про-
текающей при термообработке шихт при дефи-
ците кислорода, указана реакция (29). Также на
основе шихт с различным соотношением угле-
рода, Mn3O4 и жидкого стекла изучен вклад каж-
дого из компонентов в газообразование. Показано,
что наименьший вклад (2–6%) в формирование по-
рообразующих газов оказывает восстановление
Mn3O4 по реакции (30). Несколько больше газов
(до 7%) образуется за счет окисления углерода по
реакциям (11) и (13). Газы за счет испарения воды
из жидкого стекла формируют 20–30% от всего

( ) ( )
( ) ( )

+ →
→ +

2 3

3 4

3Fe O стекло C т
2Fe O стекло CO г ,  

( ) ( )
( ) ( )

+ →
→ +

2 3

3 4 2

3Fe O стекло 1 2C т
2Fe O стекло 1 2CO г , 

( ) ( )
( ) ( )

+ →
→ +

2 3

2

2Fe O стекло C т
4FeO стекло CO г , 

( ) ( )
( ) ( )

+ →
→ +

2 3Fe O стекло C т
2FeO стекло CO г , 

( ) ( )
( ) ( )

+ →
→ +

3 4Fe O стекло C т
3FeO стекло CO г , 

( ) ( )
( ) ( )

+ →
→ +

2 3

3 4 2

3Fe O стекло CO г
2Fe O стекло CO г , 

( ) ( )
( ) ( )

+ →
→ +

3 4

2

Fe O стекло CO г
3FeO стекло CO г ,

( ) ( )
( ) ( )

+ →
→ +

2 3

2

Fe O стекло CO г
2FeO стекло CO г , 

( ) ( )
( ) ( )

+ →
→ +0

2

FeO стекло CO г

Fe стекло CO г .  

+ → +2 3 23C 2Sb O 4Sb 3CO .
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объема вспенивающих газов. И наибольшее ко-
личество газов (до 70%) формируется при взаимо-
действии оксида марганца и углерода по реакци-
ям (31)–(32), причем реакция (31) указана как ме-
нее значимая.

(29)

(30)

(31)

(32)

В работе [20] процесс окисления–восстанов-
ления оксидов марганца в стеклорасплаве рас-
смотрен более подробно. Показано, что при нагре-
вании происходит последовательное восстановле-
ние марганца по цепи реакций (33) → (35) → (30).
Выделяющийся при этом молекулярный кисло-
род может выступать как в качестве вспениваю-
щего газа, так и в качестве окислителя для угле-
родного порообразователя. В результате прове-
денных исследований была разработана общая
схема окислительно-восстановительного взаимо-
действия иона поливалентного металла М с угле-
родным порообразователем с выделением CO
(реакция (35)) и CO2 (реакция (36)).

(33)

(34)

(35)

(36)

ВСПЕНИВАНИЕ С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ 
КАРБИДА КРЕМНИЯ

Еще одним эффективным порообразователем,
способным формировать однородную пористую
структуру пеностекла с точными и контролируе-
мыми размерами пор, является карбид кремния
(SiC) [27]. Порообразующая активность SiC на-
блюдается при более высоких температурах, чем
для углерода (950–1150°С), а реакции SiC с атмо-
сферой и составляющими стекла гораздо сложнее,
чем реакции углерода. В работах [10, 27–29] показа-
но, что между SiC и различными газами термодина-
мически возможен ряд реакций (37)–(45).

(37)

(38)

(39)

(40)

(41)

(42)

+ → +3 4 2Mn O т 1 2C т 3MnO т 1 2CO( ) ( ) ( ) (г), 

→ +3 4 2( ) (Mn O т 3MnO т 1 2O) (г), 

( ) ( ) ( ) ( )+ → +3 4Mn O т С т 3MnO т СO г , 

( ) ( ) ( ) ( )+ → +3 4 22Mn O т С т 6MnO т СO г . 

( ) ( ) ( )+ −+ ↔ +3 2 2+
24Mn т 2O 4Mn т O г , 

( ) ( )↔ +2 3 3 4 26Mn O т 4Mn O т O (г),

( ) ( ) ( ) ( )− ++ −+ → +22C т M O т M т CO , (г)nn

( ) ( ) ( ) ( )− ++ −+ → +22
2C т 2M O т 2M т CO . (г)nn

+ → +2SiC 1 2O SiO C, 

+ → +2SiC 1 2O CO Si,  

+ → +2SiC O SiO CO, 

+ → +2 2SiC O SiO C,

+ → +2 2SiC O CO Si,

+ → +2 2 2SiC 2O SiO CO ,

(43)

(44)

 . (45)
После компактирования шихты, состоящей из

стекла и карбида кремния, необходимый для про-
цесса вспенивания кислород может поступать из
двух разных источников: (а) кислорода, раство-
ренного в стекле, и (б) атмосферы, в которой про-
исходит обжиг образца. Окисление SiC в окисли-
тельной атмосфере по-разному протекает при
температурах ниже (реакция (46)) и выше (реак-
ция (39)) 1400°C [30]. Эти реакции будут связаны
с увеличением веса и потерей массы образцов со-
ответственно. При окислении за счет растворен-
ного кислорода предлагаются реакции (47)–(48)
[31–34]. Кроме того, в работе [35] в качестве реак-
ции газообразования предлагается даже взаимо-
действие карбида кремния с кремнеземом, пред-
ставленное реакцией (49).

(46)

(47)

(48)

(49)

Поскольку SiC также является углеродным по-
рообразователем, то перспективным является до-
полнительное введение окислителей по аналогии
с описанным выше для углерода. Так, в работе
[36] предлагается совместное введение SiC и
MnO2, что позволит интенсифицировать газовы-
деление CO2 по реакции (50).

(50)

В работе [37] показана эффективность SiC или
Si3N4 вместе с легко восстанавливаемыми соеди-
нениями. В частности, Si3N4 реагирует с оксида-
ми переходных металлов (MnO2, Fe2O3, Co2O3,
NiO, CuO) с выделением N2 и N2O, что приводит
к очень большому расширению (увеличение объ-
ема примерно в 10 раз) и низкой объемной плот-
ности (100 кг/м3).

Перспективным следствием описанных окис-
лительно-восстановительных процессов вспени-
вания является возможность связывания потен-
циально опасных элементов. Наиболее хорошо
изучен вопрос связывания свинца, содержащего-
ся в стеклах электронно-лучевых трубок. Их ути-
лизация, строго ограниченная в Евросоюзе, мо-
жет быть решена несколькими путями, наиболее
перспективными из которых является инкапсу-

+ → +2SiC 2CO SiO 3C,

+ → + +2 2 2SiC 3H O SiO CO 3H ,

+ → + +2 2 2 2SiC 4H O SiO CO 4H .

( ) ( ) ( ) ( )+ → +2 2SiC т  3 2O г SiO т CO г ,

( ) ( )
( ) ( )

−+ →
→ +

2

2 2

SiC т 4O стекло
SiO стекло CO г ,

( ) ( )
( ) ( )

−+ →
→ +

2

2

SiC т 3O стекло
SiO стекло CO г ,

( ) ( ) ( )+ → +2SiC т 2SiO т 3SiO г CO(г). 

( ) ( )
( ) ( ) ( )

+ →
→ + +

2

2 2

SiC т 4MnO т
SiO т CO т 4MnO т . 
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лирование и экстракция свинца. Восстановление
свинца (II) до металлического свинца происходит
в результате реакции между порообразователем и
оксидом свинца, содержащимся в стекле, с обра-
зованием порообразующего газа. В цикле иссле-
дований [38, 39] в качестве порообразователя
предлагается SiC (реакция (51)) и TiN (реакция
(52)), причем образующиеся в результате реакций
SiO2 и TiO2 находятся в стеклофазе. В то же время
в работе [31] процесс взаимодействия оксида
свинца и карбида кремния характеризуется реак-
циями (53)–(54).

(51)

(52)

(53)

(54)

ВСПЕНИВАНИЕ С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ 
ДРУГИХ СОЕДИНЕНИЙ

Помимо описанных выше наиболее распро-
страненных порообразователей известны работы
с применением других газообразующих соедине-
ний. Известен ряд исследований по использова-
нию в качестве порообразователя нитридов, как
самостоятельно, так и в смеси с окислительными
добавками. В работах [40, 41] процесс разложения
AlN предлагается описывать реакцией (55). Так-
же предлагается более общее описание газообра-
зования по реакции (56). Далее “восстановлен-
ный алюминий окисляется кислородом, присут-
ствующим в стекле, и образовавшийся оксид
алюминия растворяется в вязком расплаве стек-
ла” [41]. Сопоставляя предлагаемые стадии гипо-
тезы, неясно, почему тогда в реакциях (55)–(56)
отсутствует кислород, который будет влиять на
окисление продуктов реакции, а, например, ре-
акция (55) не представлена реакцией (57). Также
представляет интерес, влияет ли кислород на
формирование газовой фазы, происходит ли об-
разование оксидов азота или окисляется только
алюминий.

(55)

(56)

(57)
Интенсификация газообразования нитридных

порообразователей может быть достигнута за счет
введения окислительных добавок. В [41] в каче-
стве такой добавки используется TiO2 (реакция
(58)), а также указывается возможность примене-

( ) ( ) ( )
( ) ( ) ( )

+ + ↔
↔ + +

2

2 2

2PbO т SiC т O г
2Pb т SiO т CO г , 

( ) ( ) ( )
( ) ( ) ( )

+ + ↔
→ + +

2

2 2

2PbO т 2TiN т O г
2Pb т 2TiO т N г ,

( ) ( )
( ) ( ) ( )

+ →
→ + +2 2

4PbO т SiC т
Pb т SiO т CO г , 

( ) ( ) ( )+ →2 3 42O г 3Pb т Pb O т . 

( ) ( ) ( )→ + 22AlN т 2Al т N г , 

( )+ −+ → +3 0
23M N 3M 2 N г , n n n

( ) ( ) ( ) ( )+ → +2 2 3 22AlN т 3 2O г Al О т N г .

ния Fe2O3, окислительно-восстановительный по-
тенциал которого описан выше. Также описано
совместное использование Si3N4 и 6MnO2, взаи-
модействие которых при полном восстановлении
MnO2 до MnO описывается реакцией (59) [42].

(58)

(59)
Авторами [43] предлагается в качестве порооб-

разователей использовать оксиды переходных
элементов. В частности, предлагаются следующее
описание восстановления оксидов никеля (реак-
ция (60)) и церия (реакция (61)). Очевидно, что
механизм реакции аналогичен восстановлению
оксидов марганца, железа и пр., описанными вы-
ше. В связи с этим целесообразность использова-
ния вместо них весьма дорогого оксида церия вы-
зывает некоторые вопросы.

(60)

(61)

Отдельным активно развивающимся направ-
лением является применение в качестве порооб-
разователей различных органических соедине-
ний. Газообразование здесь происходит за счет
двух взаимосвязанных процессов: 1) испарение
и/или горение органического порообразователя с
образованием газовой фазы; 2) окисление оста-
точного углерода, сформированного из-за непол-
ного сгорания органического порообразователя.
Горение (окисление) органических веществ в
идеальном случае приводит к образованию водя-
ного пара и углекислого газа по реакции (62).

(62)

Такое описание, в частности, предлагается в
статье [44], где вспенивание осуществляется за
счет охлаждающей жидкости на масляной основе.
Однако необходимо учитывать несколько факто-
ров. Во-первых, реальное окисление практически
всегда отклоняется от приведенного идеального
случая. Это вполне актуально для вспенивания
стекла, поскольку во внутренних слоях образца
наблюдается дефицит кислорода, что ведет к не-
полному окислению. Во-вторых, данная реакция
применима только для соединений, состоящих из
углерода, водорода и кислорода. При наличии
других элементов данная реакция становится не-
применима. Поэтому, учитывая отсутствие в дан-
ной работе химического состава порообразовате-
ля, судить о применимости реакции (62) в кон-
кретном случае затруднительно.

В патенте [45] показана возможность приме-
нения в качестве порообразователя спектра орга-
нических соединений: лаурилсульфат натрия,
олеат натрия, стеарат натрия, салицилат натрия,
ацетаты натрия, кальция и железа и т.д. В данном

+ → + +2 2 3 23TiO 4AlN 2Al O 3TiN 1 2 N ,  

+ → + +3 4 2 2 2Si N 6MnO 3SiO 6MnO 2N .

→ +2 3 2Ni O 2NiO 1 2O , 

→ +2 2 3 22CeO Ce O 1 2O .

( ) ( )+ + → +2 2 2C H 4 O 2 H O CO . n m n m m n
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патенте утверждается, что активность вспенива-
ния сильно зависит от формирования остаточно-
го углерода. В качестве примеров приведены ре-
акции разложения ацетата натрия и оксалата на-
трия и указано, что образование свободного
углерода при разложении ацетата по реакции (63)
ведет к гораздо более интенсивному газообразо-
ванию, чем при разложении оксалата (реакция
(64)), где углерод не образуется. Однако в данных
реакциях не учитывается взаимодействие с кис-
лородом, хотя термическая обработка ведется в
окислительной атмосфере.

(63)

(64)

Особое место среди органических порообразо-
вателей занимает глицерин, который уже исполь-
зуется в качестве порообразователя на ряде рос-
сийских и зарубежных предприятий по производ-
ству пеностекла [46, 47]. В качестве основной
реакции газообразования указывается взаимо-
действие углерода, сформированного за счет тер-
модеструкции глицерина, и серы в стекломассе,
т.е. согласно реакции (5). Сравнительный анализ
газообразующей эффективности различных орга-
нических соединений [48] показал наибольшую
эффективность глицерина среди изученных со-
единений.

Исследование процессов, протекающих при
использовании глицерина, позволили выявить
некоторые особенности процессов, происходя-
щих при его термической обработке, а также по-
казали их сложность и комплексность, т.к. при
использовании глицеринового порообразователя
процесс вспенивания дополнительно осложняет-
ся процессами термического разложения глице-
рина. Процесс горения глицерина можно описать
стехиометрическим уравнением (65) [49].

(65)

Однако данная реакция возможна только в
идеальных стехиометрических условиях, что
практически недостижимо при реальном синтезе.
В этом случае термическое разложение глицери-
на протекает по двум механизмам: пиролиз и ри-
форминг (паровая конверсия). При пиролизе
глицерина возможно получение широкого ряда
продуктов, в том числе: при температуре ниже
350°C – акролеин, при температуре около 450°C –
ацетальдегид и аллиловый спирт и т.д. С дальней-
шим повышением температуры процент разло-
жения глицерина значительно увеличивается, и
при температурах около 800°C образуется, в ос-
новном, смесь CO, H2, CO2, CH4 и C2H4 [50, 51].
Полный пиролиз глицерина можно представить
реакцией (66).

(66)

→ + + +2 3 2 2 3 22NaC H O Na CO CO 2C 3H , 

→ +2 2 4 2 3Na C O Na CO  CO.

( ) + → +3 5 2 2 23C H OH 3.5O 3CO 4H O. 

( ) → +3 5 23C H OH 4H 3CO.

Конверсия глицерина в монооксид углерода,
водород и углеводороды происходит в присут-
ствии воды или водяных паров в атмосфере воз-
духа по реакции (67) [52]. При паровом рефор-
минге глицерина реакция протекает по схеме
(68).

(67)

(68)

Процессы, протекающие при введении глице-
рина в пеностекольную шихту, были рассмотре-
ны в работах [5, 53]. Было показано, что при тер-
мообработке смеси стеклопорошка и глицерина
вспенивания не происходит, поскольку глицерин
испаряется при 187°С. Для удержания газов внут-
ри образца необходимо дополнительное введение
жидкого стекла. При этом молекулы жидкого
стекла окружают глицерин, препятствуя его ис-
парению и сохраняя его до более высоких темпе-
ратур. При нагревании до 393°С происходит са-
мовоспламенение (окисление) глицерина с обра-
зованием порообразующих газов и остаточного
углерода. Далее остаточный углерод частично
окисляется компонентами стекла и водяным па-
ром, что описано выше, а частично остается на
стенках пор, окрашивая их в темный цвет. Необ-
ходимость присутствия в шихте сульфат-ионов
была убедительно показана в работе [54], где в ка-
честве основного стекла было использовано фос-
фатное стекло, не содержащее серы, которая вво-
дилась дополнительно в виде H2SO4.

Анализируя всю представленную выше ин-
формацию, можно сделать ряд выводов. В
первую очередь, процессы газовыделения при
термической обработке пеностекольных шихт
весьма сложны. Формирование порообразую-
щих газов может осуществляться за счет разло-
жения газообразователя, окислительно-восста-
новительных процессов в стекле, а также взаи-
модействия порообразователя, шихты и газовой
фазы. Во-вторых, выбору и обоснованию кон-
кретного порообразователя внимание уделяется
очень редко. При этом подбор порообразующего
соединения с учетом химического состава ос-
новного сырья позволил бы интенсифицировать
вспенивание и получить более качественный ма-
териал. Так, к примеру, использование в работе
[43] оксидов переходных металлов (CeO) вызыва-
ет серьезные сомнения в экономической целесо-
образности такого выбора.

И, наконец, в работах, рассматривающих про-
цессы газовыделения при термической обработке
пеностекольных шихт, описание данных процес-
сов может сильно отличаться или быть крайне
схематичным. Так, левая и правая часть реакции
(51) соединены знаком обратимой реакции “↔”,

( ) + + →
→ + + + + + +…

3 5 2 23

2 2 2 4

C H OH H O O
CO CO H O H C CH , 

x y
a b c d e d

( ) ( ) ( ) ( )+ → +3 8 3 2 2 2C H O г 3H O г 7H г 3CO г . 
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однако данная реакция является необратимой,
что соответствует символу “→”. Кроме того, не-
которые реакции (например, (53)) приведены без
соблюдения стехиометрического равновесия.
Также в ряде исследований в качестве связующе-
го компонента используются органические со-
единения (в частности, поливиниловый спирт
[43, 55]). В описании указано, что данное соеди-
нение разлагается при 400°С, однако влияние
данной реакции на итоговое вспенивание не рас-
сматривается. В то же время в реакциях разложе-
ния органических порообразователей (63)–(64) в
качестве исходного реагента отсутствует кисло-
род, хотя обжиг ведется в воздушной атмосфере.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Исследования в области пеностекольных ма-
териалов весьма активны в последние годы, и ко-
личество работ по теме выросло от 3–12 публика-
ций в период до 2010 года до 81 в 2020. Вспенива-
ние стекла – это сложный многофакторный
процесс, обусловленный разложением порообра-
зователя и взаимодействием его со стекольной
шихтой. Основные этапы механизма вспенива-
ния при использовании различных порообразо-
вателей были описаны Ф. Шиллом (Чехослова-
кия) и Б.К. Демидовичем (СССР). В данных мо-
нографиях была разработана классификация
порообразующих веществ, предложены схемы их
взаимодействия с силикатной массой и газовыде-
ления, а также рассмотрены основные особенно-
сти производства пеностекла.

Основное внимание в публикациях по темати-
ке пеностекла обычно уделяется чисто практиче-
ским вопросам использования нетрадиционного
сырья либо изучения отдельных аспектов техноло-
гии. Обоснование выбора конкретного порообра-
зователя не производится практически никогда, а
для выбранного порообразователя гипотезы, опи-
сывающие механизм газовыделения при его ис-
пользовании, приводятся крайне редко.

Исходя из анализа публикаций в высокорей-
тинговых международных журналах, можно вы-
делить следующие виды веществ, наиболее часто
используемых в качестве порообразователей: уг-
лерод, карбид кремния, карбонаты щелочнозе-
мельных металлов. Выбор карбонатов в качестве
порообразователей осуществляется примерно в
20% исследований. Чаще всего применяется CaCO3
(в форме кальцита или яичной скорлупы), реже
доломит CaCO3 · MgCO3, и наименее распростра-
нено использование Na2CO3. Причиной их выбо-
ра может быть как отсутствие изменения цвета
стекла, так и снижение температуры спекания и
вспенивания шихт. В качестве основной реакции
газовыделения указывается разложение карбона-

тов, однако не учитывается их взаимодействие с
шихтой.

Вспенивание с использованием различных
форм углерода используется более, чем в 30% ис-
следований, а также на подавляющем большин-
стве промышленных производств пеностекла.
Наиболее полно процессы, происходящие при
вспенивании стекла с применением углерода,
рассмотрены Б.К. Демидовичем. Показано, что
газовыделение обеспечивается восстановлением
сульфатной серы твердым углеродом в силикат-
ном стекле в атмосфере водяных паров. Вспени-
вающий газ, присутствующий в закрытых порах,
в основном представляет собой смесь CO2 и CO.
Присутствие в готовом пеностекле восстановлен-
ной серы нельзя назвать серьезным недостатком,
поскольку содержание сульфид-ионов в пено-
стекле незначительно, а, кроме того, сероводород
присутствует только внутри ячеек пеностекла и
не может попасть в окружающую среду без нару-
шения целостности материала. Остаточный угле-
род распределяется на границе раздела газовой и
жидкой фаз, что снижает поверхностную энер-
гию границы раздела, стабилизирует поры и
окрашивает итоговое пеностекло в серо-черный
цвет. Часто работах совместно с углеродом вво-
дятся добавки, участвующие в окислительно-вос-
становительных реакциях: вода, оксид железа,
различные оксиды марганца.

Эффективным порообразователем, способ-
ным формировать однородную пористую струк-
туру является карбид кремния SiC. Порообразую-
щая активность SiC наблюдается при более высо-
ких температурах, чем для углерода, а реакции
SiC с атмосферой и составляющими стекла слож-
нее, чем реакции углерода. Необходимый для
процесса вспенивания кислород может поступать
из кислорода, растворенного в стекле, и атмосфе-
ры, в которой происходит обжиг. Газообразова-
ние также интенсифицируется при дополнитель-
ном введение окислителей (MnO2, Fe2O3, TiN,
PbO).

Помимо описанных наиболее распространен-
ных порообразователей применяются и другие
соединения: нитриды (как самостоятельно, так и
в смеси с окислительными добавками), оксиды
переходных элементов, органические соедине-
ния, среди которых можно особо выделить глице-
рин, причем процесс вспенивания при его ис-
пользовании дополнительно осложняется про-
цессами его термического разложения.

Таким образом, выбору и обоснованию кон-
кретного порообразователя в современных иссле-
дованиях уделяется очень мало внимания. Пред-
лагаемые схемы реакций газовыделения зачастую
неполны и противоречат результатам других ис-
следований. Кроме того, описание реакций край-
не схематично, в них не соблюдается стехиомет-
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рической равновесие, а также не учитывается
влияние прочих компонентов шихты. В то же вре-
мя, подбор порообразующего соединения с уче-
том химического состава основного сырья позво-
лил бы интенсифицировать вспенивание и полу-
чить более качественный материал.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российского научного фонда (проект № 21-79-00004).
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