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Представлены результаты исследования стекол и стеклокерамических материалов, синтезирован
ных в системе R20 (Na20, K20 )-Mg0-Ca0-Al203-Si02 с использованием гранитоидных отсевов 
Микашевичского месторождения. Получены стеклокерамические материалы, которые по эксплуа
тационным характеристикам могут быть использованы в качестве пропантов в нефте- и газодо
бывающей промышленности
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The results o f the study o f glasses and glass-ceramic materials synthesized in the R20  (Na20, K20)-M gO- 
CaO -  AUO3 -  S i02 system using the granitoid screenings o f the Mikashevichi field are presented. Glass- 
ceramic materials have been obtained, which, by their operational properties, can be used as proppants 
in the oil and gas industry
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Пропанты -  гранулообразные материалы, при
меняемые для интенсификации нефте- и газодобы
чи методом гидроразрыва пласта, при котором 
жидкость (на водной или нефтяной основе, пены, 
эмульсии, кислотные системы) закачивается при 
высоких скоростях, вызывающих разрыв пласта и 
образование трещины. После проведения гидрораз
рыва пласта трещина должна оставаться открытой 
для обеспечения доступа углеводородов в скважину 
в течение длительного времени, что обеспечивается 
введением пропантов [1,2].

Ежегодное потребление пропантов в мире 
оценивается на уровне 121 млн т. Мировыми лиде
рами по производству пропантов являются компа
нии Carbo Ceramics и Norton Alcoa (США), Sintex 
(Бразилия). В Российской Федерации их выпускают 
ОАО «Боровичский комбинат огнеупоров» (Новго
родская обл.), ОАО «Форэс» (Свердловская обл.), 
ООО «Карбо Керамике (Евразия)» (Челябинская обл.).

В настоящее время наиболее распространен
ными являются алюмосиликатные и магнезиально

кварцевые пропанты. Они производятся по керами
ческой технологии из высокоглиноземистого, алюмо
силикатного и магнезиального сырья (бокситов, као
линов, серпентинитов, оливинитов и т.д.) с длитель
ным обжигом при температурах 1450 -  1550 °С, что 
обусловливает их высокую стоимость. Обжигу 
предшествует грануляция порошков в барабанных 
грануляторах или распылительных сушилках. 
Данные методы грануляции недостаточно эффек
тивны при получении пропантов заданного грану
лометрического состава с высокими показателями 
сферичности и округлости, которые определяют 
проницаемость слоя пропантов в скважине и соот
ветственно эффективность нефте- и газодобычи.

Альтернативой керамическим расклинивающим 
наполнителям являются стеклокерамические про
панты, которые отличаются высокими показателями 
физико-химических свойств [3 -  5]. Стеклокерами
ческие пропанты получают диспергированием 
струи расплава водой [3], воздухом или вращаю
щимся зубчатым колесом [4] на капли, которые
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за счет сил поверхностного натяжения приобретают 
сферическую форму, после чего проводится их кри
сталлизация при температурах 900 -  1200 °С.

С учетом объемов производства и требований, 
предъявляемых к пропантам, достаточно перспек
тивным является использование стеклокерамиче
ских материалов на основе петрургического сырья: 
базальтов, диабазов, габбро-диабазов, отходов 
дробления горных пород и др.

Стеклокерамические материалы на основе пет
рургического сырья обладают высокими механиче
скими свойствами и химической стойкостью. Так, 
стеклокерамика на основе базальта, относящаяся 
к системе R20-R 0-Fe203-Al203-Si02, отличается 
высокой прочностью и устойчивостью к истира
нию, эффективна в качестве футеровочного мате
риала для различных трубопроводов [6].

В качестве основного компонента для получе
ния стеклокерамических пропантов использовались 
гранитоидные отсевы -  отходы производства до
рожного щебня РУПП «Гранит» (г. Микашевичи, 
Беларусь). Преобладающими породами Микаше- 
вичского месторождения являются граниты, грано- 
диориты, диориты и их жильные разновидности: 
диоритовые порфириты, аплиты, пегматиты и др. 
Среди основных пород преобладают мелко- и тон
козернистые метадиабазы, среднезернистые мета- 
габро-диабазы, изредка встречаются метагабброи- 
ды. Гранитоидные отсевы получают в результате 
многочисленного дробления породы, благодаря 
чему они имеют незначительные колебания хими
ческого состава.Усредненный химический состав 
гранитоидных отсевов включает, массовое содер
жание, %: 63,3 Si02; 14,2 А120 3; 4,2 СаО; 1,6 MgO;
6.3 R20; 5,4 (Fe20 3+Fe0); 0,5 ТЮ2; 4,5 п.п.п. [7, 8].

Синтез стекол для изготовления пропантов
проведен на основе системы R20-MgO-CaO- 
-Al203-Si02 (R20  -  Na20 , К20). Для регулирования 
реологических свойств расплава, скорости тверде
ния и кристаллизационной способности стекол 
на основе гранитоидных отсевов в сырьевые компо
зиции вводили дополнительно соду кальциниро
ванную, мел, борную кислоту. В качестве инициа
тора кристаллизации использован оксид хрома. 
Составы стекол включают, массовое содержание, %: 
56,0 -  57,0 Si02; 8,7 -  12,7 СаО; 2,1 -  6,1 MgO;
7.3 -  10,3 R20; 12,1 -  13,1 А120 3; 4,0 -  5,0 Fe20 3; 
0,2 -  0,6 Ті02; 0,7 -  1,1 Cr20 3; 0 - 3  B20 3.

Синтез стекол проводили в газовой пламенной 
печи при температуре 1450 ± 10 °С с выдержкой 
в течение 2 ч, скорость подъема температуры со
ставляла 250 °С/мин.

При изготовлении стеклокерамических пропан
тов использовали механический способ дисперги
рования струи расплава на капли. Расплав стекла 
через фильеру подается на вращающееся зубчатое 
колесо, в результате чего разделяется на капли, 
приобретающие в процессе полета под воздействи
ем сил поверхностного натяжения сферическую 
форму. Сформованные сферические частицы по
ступают в камеру-уловитель, после чего направля
ются на кристаллизацию. В зависимости от темпе
ратуры струи расплава размер гранул может изме
няться от 500 до 1200 мкм.

Основное требование, предъявляемое к техно
логическим свойствам стекол, -  быстрое твердение 
в процессе охлаждения. Температурный интервал 
формования, определяемый по температурной 
зависимости вязкости расплавав интервале значе
ний 102 -  108 Па-с, для опытных стекол составляет 
500-535 °С.

Кристаллизационную способность опытных 
стекол определяли по результатам термической об
работки в электропечи, в которой создаются зоны 
со стабильным градиентом температур в интервале 
600*-“ 1100 °С с выдержкой 1 ч. Образцы стекол 
проявляют склонность к объемной кристаллизации 
с формированием тонкокристаллической структуры 
в интервале температур 750 -  1100 °С. Установле
но, что кристаллизационная способность стекол 
возрастает с ростом в их составе соотношения 
MgO:CaO.

Термический анализ опытных стекол проводи
ли методом дифференциальной сканирующей кало
риметрии (ДСК) с использованием измерительного 
блока DSC 404 F3 Pegasus в интервале температур 
20 -  1200 °С при скорости нагрева 10°С/мин 
(рис. 1).

На кривых ДСК имеются выраженные максиму
мы кристаллизации при температуре 830 -  840 °С, 
температурный интервал кристаллизации состав
ляет 100 °С. Плавление выделившихся кристалли
ческих фаз происходит при температурах 1094,6 и 
1176,5 -  1185,5 °С.

Рис. 1. Кривая ДСК стекол при соотношении 
MgO:CaO, равном 0,15 (а) и 0,75 (б)
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По результатам термического анализа опреде
лен температурный интервал кристаллизации сте
кол на основе гранитоидных отсевов при соотно
шении MgO:CaO в их составе 0,15 -  0,75. Темпера
тура термической обработки стеклообразных 
гранул варьировалась в интервале температур 
800 -  860 °С, продолжительность выдержки при 
максимальной температуре составила 10 -60  мин.

Фазовый состав продуктов термической обра
ботки стекол при температуре 830 °С в течение 
30 мин, согласно данным рентгенофазового анали
за, проведенного с помощью рентгеновского ди
фрактометра D8 Advance фирмы Bruker, представлен 
пироксеновым твердым раствором типа авгита (Са, 
Mg, Fe2+) (Mg, Fe2+, Al, Ғе3+) [(Si, А1)20 6] (рис. 2). В 
качестве сопутствующей фазы выделяется нефелин 
Na[AlSi04]. Авгит характеризуется высокой 
химической устойчивостью и механической проч
ностью, что предопределяет 
высокие эксплуатационные 
характеристики пропантов.
По мере увеличения соотно
шения MgO:CaO в составе 
исходных стекол увеличивает
ся количество выделившегося 
при термообработке авгита, 
о чем свидетельствует рост 
интенсивности дифракцион
ных максимумов.

Режим кристаллизации 
сформованных стеклообраз
ных гранул определен по ре
зультатам испытаний образ
цов, прошедших термическую 
обработку по одноступен
чатому режиму при темпера
турах 800, 830 и 860 °С
с выдержкой 10, 30 и 60 мин.
В связи с отсутствием норма
тивных документов на стекло
керамические пропанты их 
эксплуатационные характе
ристики определяли в соот
ветствии с методиками ГОСТ 
Р 51761 и ГОСТ Р 54571, по 
которым проводятся испыта
ния керамических алюмосили
катных и магнезиально-квар
цевых пропантов.

Химическую устойчивость 
стеклокерамических гранул 
определяли по потерям их

массы при воздействии следующих реагентов: 
15%-ного раствора соляной кислоты; смеси плави
ковой и соляной кислот при соотношении HF:HC1, 
равном 1:4. Гранулы обрабатывали на водяной бане 
при температуре 65 ± 1 °С в течение 30 мин.

Для оценки механических свойств разработан
ных стеклокерамических материалов проведены 
измерения микротвердости по методу Виккерса 
с использованием микротвердомера Walpert Wilson.

На рис. 3 представлены зависимости микро
твердости и химической устойчивости стеклокера
мических материалов от времени термообработки 
при температуре 830 °С. Показатели микротвердости 
и химической устойчивости существенно возрастают 
с ростом соотношения MgO:CaO в их составе. Это 
обусловлено, вероятно, увеличением доли авгита в 
структуре стеклокерамического материала с ростом 
содержания оксида магния.

С
00о\ d, А

<
Г4
О
О

*“* ЧС (N  J ^ 'v

vv

<я

Рис. 2. Фазовый состав продуктов термической обработки стекол с соотно
шением MgO:CaO, равном 0,15 (я), 0,50 (б) и 0,75 (в):
А — авгит; Н — нефелин
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Рис. 3. Зависимость микротвердости (а), потерь массы при обработке в растворе НС1 (б) и HF+HC1 (в) стекло
керамических материалов от времени их кристаллизации

Оптимальная продолжительность термической 
обработки составляет 30 мин, поскольку с ее увели
чением до 60 мин показатели физико-химических 
свойств возрастают несущественно. Влияние тем
пературы термической обработки проявляется сле
дующим образом: с ростом температуры от 800 до 
830 °С отмечается снижение потерь массы при об
работке в растворах кислот на 0,2 -  0,5 %, при 
дальнейшем повышении температуры до 860 °С ее 
влияние на химическую устойчивость не выявлено. 
Таким образом, термическая обработка стеклооб
разных гранул при температуре 830 °С с выдержкой 
30 мин обеспечивает оптимальное сочетание пока
зателей их физико-химических свойств.

Проведена сравнительная оценка эксплуатаци
онных характеристик опытных образцов стеклоке
рамических гранул и их аналогов -  промышленных 
образцов керамических магнезиально-кварцевых 
пропантов.

Сферичность и округлость стеклокерамических 
пропантов определяли с помощью электронного 
микроскопа с кратностью увеличения от 10 до 40 и 
диаграммы Крумбьена-Шлосса по ГОСТ Р 54571.

Сферичность разработанных стеклокерамиче
ских пропантов составляет 0,9 уел. ед., округлость -  
0,9 уел. ед., микротвердость -  7900 МПа, раствори
мость в растворе соляной кислоты -  0,6 %, раство
римость в смеси плавиковой и соляной кислоты -  
2,5 %, насыпная плотность -  1680 кг/м3, потери при 
прокаливании -  0,02 %.

Электронно-микроскопические снимки стекло
керамических и керамических пропантов, получен
ные с помощью сканирующего электронного мик
роскопа JSM-5610 LV, приведены на рис. 4.

Стеклокерамические пропанты обладают высо
кой сферичностью и округлостью, не имеют дефек
тов, влияющих на их эксплуатационные характери
стики. Применяемый в работе метод позволяет по
лучать узкофракционный состав в интервале разме
ров 500 -  1200 мкм.

Исследуемые керамические пропанты имеют 
искаженную сфероидальную форму (рис. 4, б). Раз
мер гранул составляет 700 -  1000 мкм. Материал 
имеет зернистую структуру и характеризуется 
наличием включений размером 15-30  мкм, а также 
открытых пор размером порядка 20 мкм.
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Показатели сферичности 
керамических гранул составля
ют 0,9 усл.ед., округлости -
0. 7 . усл.ед., растворимость в 
смеси плавиковой и соляной 
кислот -  2,7 %, в соляной кис
лоте -  0,9 %. Насыпная плот
ность керамических пропантов 
составила 1610 кг/м3, потери 
при прокаливании -  0,81 %.

Сравнение разработанных 
стеклокерамических пропантов 
с исследованными керамиче
скими аналогами показывает, 
что стеклокерамические расклинивающие агенты 
по эксплуатационным характеристикам превосхо
дят керамические аналоги. Высокие показатели 
округлости, достигаемые при формовании гранул 
способом диспергирования струи расплава на капли 
вращающимся зубчатым колесом, обеспечат высо
кую проницаемость слоя пропантов для газовых и 
жидких сред. К достоинствам используемого спо
соба получения пропантов относится отсутствие 
дефектов гранул (включений и пор), влияющих нд. 
их эксплуатационные характеристики. Стеклокера
мические пропанты имеют мелкокристаллическую 
структуру, которую при получении керамических 
пропантов можно достичь только при использова
нии нанодисперсных порошков.
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Рис. 4. Электронно-микроскопические снимки разработанных стеклоке
рамических (а) и керамических (б) пропантов
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