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Ïîâûøåííûå ðàáî÷èå òåìïåðàòóðû, âîçäåéñòâèå àãðåññèâíûõ ñðåä è äè-
íàìè÷åñêèõ íàãðóçîê – ýòî îäíè èç ñàìûõ æåñòêèõ óñëîâèé ýêñïëóàòàöèè 
ñîâðåìåííûõ ìàòåðèàëîâ, ïðèìåíÿåìûõ â äâèãàòåëå- è ìàøèíîñòðîåíèè, 
àâèàöèîííîé è êîñìè÷åñêîé òåõíèêå, ýíåðãåòèêå. Ñòåêëîêðèñòàëëè÷åñêèå, 
ñòåêëîêåðàìè÷åñêèå è êåðàìè÷åñêèå ìàòåðèàëû òåðìîäèíàìè÷åñêè ñòà-
áèëüíû, îáëàäàþò âûñîêîé êîððîçèîííîé óñòîé÷èâîñòüþ, íèçêèìè çíà÷åíè-
ÿìè òåìïåðàòóðíîãî êîýôôèöèåíòà ëèíåéíîãî ðàñøèðåíèÿ è ÿâëÿþòñÿ ïåð-
ñïåêòèâíûìè äëÿ ïðèìåíåíèÿ â øèðîêèõ îáëàñòÿõ ïðîìûøëåííîñòè. Îäíàêî 
èç-çà âûñîêîé õðóïêîñòè äàííûå ìàòåðèàëû ïëîõî ðàáîòàþò ïðè âîçäåé-
ñòâèè ìåõàíè÷åñêèõ íàãðóçîê. Îäíèì èç ðåøåíèé äàííîé ïðîáëåìû ÿâëÿåòñÿ 
ñîçäàíèå êîìïîçèöèîííûõ ìàòåðèàëîâ, àðìèðîâàííûõ ðàçíûìè òèïàìè âî-
ëîêîí, îïðåäåëÿþùèìè óðîâåíü ìåõàíè÷åñêèõ ñâîéñòâ ãîòîâîãî ìàòåðèàëà.

Ñòåêëîêðèñòàëëè÷åñêèå ìàòåðèàëû àëþìîñèëèêàòíûõ ñèñòåì 
SiO

2
–Al

2
O

3
–RO (RO: MgO, SrO, BaO è èõ êîìáèíàöèè) ÿâëÿþòñÿ ïåð-

ñïåêòèâíûìè ïðè ñîçäàíèè âûñîêîòåìïåðàòóðíûõ êîìïîçèöèîííûõ 
ìàòåðèàëîâ, ïîñêîëüêó äîìèíèðóþùèå êðèñòàëëè÷åñêèå ôàçû, âûäåëÿ-
þùèåñÿ ïðè òåðìîîáðàáîòêå, èìåþò âûñîêèå òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ. 
Íî ïîëó÷åíèå äàííîãî êëàññà ìàòåðèàëà ïî òðàäèöèîííûì ñòåêîëüíîé 
èëè êåðàìè÷åñêîé òåõíîëîãèÿì ñâÿçàíî ñ ïðèìåíåíèåì âûñîêèõ òåì-
ïåðàòóð (>1600°Ñ). Ýòîãî íåäîñòàòêà ëèøåíû íèçêîòåìïåðàòóðíûå 
ìåòîäû ïîëó÷åíèÿ ìàòåðèàëîâ, íàïðèìåð, ïîëó÷èâøèé øèðîêîå ïðèìå-
íåíèå çîëü-ãåëü ñèíòåç, ãëàâíûìè ïðåèìóùåñòâàìè êîòîðîãî ÿâëÿþòñÿ 
ñíèæåíèå òåìïåðàòóðû ñèíòåçà è âîçìîæíîñòü ïîëó÷åíèÿ ìàòåðèàëà 
çàäàííîãî ôàçîâîãî ñîñòàâà.

Â äàííîé ñòàòüå ðàññìàòðèâàþòñÿ âîïðîñû ïîëó÷åíèÿ ñòåêëîêðèñòàë-
ëè÷åñêîãî ìàòåðèàëà áàðèéàëþìîñèëèêàòíîãî ñîñòàâà ñ ïðèìåíåíèåì çî-
ëü-ãåëü ñèíòåçà, ïîêàçàíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ ïðîöåññîâ ãåëåîáðà-
çîâàíèÿ, ñòðóêòóðíûõ ïðåâðàùåíèé íà âñåõ ýòàïàõ ïåðåõîäà «çîëü ãåëü
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êðèñòàëëè÷åñêàÿ ôàçà». Ïîêàçàíà ïåðñïåêòèâíîñòü ïðèìåíåíèÿ ñòåêëî-
êðèñòàëëè÷åñêîãî ìàòåðèàëà áàðèéàëþìîñèëèêàòíîãî ñîñòàâà â êà÷åñòâå 
ìàòðèöû âûñîêîòåìïåðàòóðíûõ êîìïîçèöèîííûõ ìàòåðèàëîâ, àðìèðîâàí-
íûõ îêñèäíûìè è íåîêñèäíûìè íåïðåðûâíûìè âîëîêíàìè.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: çîëü-ãåëü ìåòîä, ñòåêëîêðèñòàëëè÷åñêèå ìàòåðèà-
ëû, áàðèéàëþìîñèëèêàòíàÿ ñèñòåìà (BAS), êîìïîçèöèîííûå ìàòåðèàëû, 
ãîðÿ÷åå ïðåññîâàíèå.

D.V. Grashchenkov, M.L. Vaganova, N.E. Shchyogoleva, A.S. Chainikova, 
Yu.E. Lebedeva

High-temperature glass crystal material of barium aluminosilicate structure,
received using sol-gel of synthesis and composite materials on its basis

Elevated operation temperatures, influence of corrosive environments and 
dynamic loads are one of the hardest operating conditions of modern designed 
materials, used in engine building and mechanical engineering, aircraft and space 
engineering, power engineering. Glass-crystalline, glass-ceramic and ceramic 
materials are thermodynamically stable. The materials have high corrosion 
resistance, low value of the coefficient of thermal expansion and are promising for 
application in wide fields of industries. However, they don’t work properly under 
the influence of mechanical loads owing to high fragility. One of the solution of this 
problem is the production of composite materials, reinforced with different types of 
fibers, defining the level of mechanical propertiesof final material.

Glass-crystalline materials of SiO
2
–Al

2
O

3
–RO aluminum silicate systems (RO: 

MgO, SrO, BaO and their combinations) are very perspective for high temperature 
materials production, because predominant crystalline phases, released during 
the heat treatment, have high melting temperature. But production of this type of 
material, using traditional glass or ceramic technologies is associated with the use 
of high temperatures (>1600°Ñ). This disadvantage is absent in low temperature 
methods of material production, for example, the sol-gel synthesis is widely used, 
the main advantages of which are the temperature reduction of synthesis and the 
possibility of obtaining a material with predetermined phase composition.

The issues of glass-crystalline material production with silica-barium-alumina 
composition with the use of the sol-gel synthesis are considered in this article, 
the results of the study of gel formation processes, structural transformations at 
all stages of transition «sol gel crystalline phase» are shown. The promising 
application of the glass-crystalline material with silica-barium-alumina 
composition as the matrix of high-temperature composite materials, reinforced 
with oxide and not oxide continuous fibers are illustrated.

Keywords: the sol-gel synthes, glass-crystalline materials, silica-barium-
alumina composition (BAS), composite materials, hot pressing.
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Ââåäåíèå

Óñëîâèÿ ðàáîòû è ýêñïëóàòàöèè ñîâðåìåííûõ è ïåðñïåêòèâíûõ èç-
äåëèé àâèàöèîííîé òåõíèêè, ìàøèíîñòðîåíèÿ è äðóãèõ îòðàñëåé ïðî-
ìûøëåííîñòè äèêòóþò íîâûå òðåáîâàíèÿ ê ïðèìåíÿåìûì äëÿ èõ èçãî-
òîâëåíèÿ ìàòåðèàëàì. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ øèðîêîå ïðèìåíåíèå íàõîäÿò 
âûñîêîòåìïåðàòóðíûå êåðàìè÷åñêèå è ñòåêëîêðèñòàëëè÷åñêèå ìàòåðèà-
ëû áëàãîäàðÿ òàêèì ñâîéñòâàì, êàê âûñîêàÿ æàðîñòîéêîñòü, êîððîçèîí-
íàÿ óñòîé÷èâîñòü, ïîâûøåííàÿ ïðî÷íîñòü, òâåðäîñòü, íèçêèå çíà÷åíèÿ 
òåìïåðàòóðíîãî êîýôôèöèåíòà ëèíåéíîãî ðàñøèðåíèÿ (ÒÊËÐ) è äð. Îä-
íàêî îäíèì èç ãëàâíûõ íåäîñòàòêîâ ñòåêëîêðèñòàëëè÷åñêèõ è êåðàìè÷å-
ñêèõ ìàòåðèàëîâ ÿâëÿåòñÿ íèçêàÿ òðåùèíîñòîéêîñòü, õðóïêèé õàðàêòåð 
ðàçðóøåíèÿ ïðè âîçäåéñòâèè íàãðóçêè. Ïîýòîìó íàèáîëåå àêòóàëüíûì 
ÿâëÿåòñÿ íàïðàâëåíèå ñîçäàíèÿ âûñîêîòåìïåðàòóðíûõ êîìïîçèöèîííûõ 
ìàòåðèàëîâ íà èõ îñíîâå, àðìèðîâàííûõ íåïðåðûâíûìè è äèñêðåòíû-
ìè îêñèäíûìè è íåîêñèäíûìè âîëîêíàìè, îòëè÷àþùèõñÿ áîëåå âûñî-
êèìè ìåõàíè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè ïî ñðàâíåíèþ ñ ìîíîëèòíûìè ìàòå-
ðèàëàìè. Ñòåêëîêðèñòàëëè÷åñêèå ìàòåðèàëû àëþìîñèëèêàòíûõ ñèñòåì 
SiO

2
–Al

2
O

3
–RO (RO: MgO, SrO, BaO è èõ êîìáèíàöèè) ÿâëÿþòñÿ ïåð-

ñïåêòèâíûìè ïðè ñîçäàíèè âûñîêîòåìïåðàòóðíûõ êîìïîçèòîâ, ïîñêîëü-
êó äîìèíèðóþùèå êðèñòàëëè÷åñêèå ôàçû, âûäåëÿþùèåñÿ ïðè òåðìî-
îáðàáîòêå, èìåþò âûñîêèå òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ: 1450°Ñ – êîðäèåðèò, 
1760°Ñ – ñòðîíöèåâûé àíîðòèò, 1640°Ñ – öåëüçèàí, ÷òî îáåñïå÷èâàåò ïî-
âûøåíèå òåìïåðàòóð ýêñïëóàòàöèè ãîòîâîãî ìàòåðèàëà [1– 8]. 

Ñ äðóãîé ñòîðîíû, ïîëó÷åíèå âûñîêîòåìïåðàòóðíûõ ñòåêëîêðèñòàëëè-
÷åñêèõ ìàòåðèàëîâ ñâÿçàíî ñ îïðåäåëåííûìè òðóäíîñòÿìè – ýòî âûñîêèå 
òåìïåðàòóðû âàðêè èñõîäíûõ ñòåêîë (>1500–1600°Ñ) è íåâîçìîæíîñòü 
ïîëó÷èòü ìîíîôàçíûé ìàòåðèàë, åñëè ðå÷ü èäåò î ñòåêîëüíîé òåõíîëî-
ãèè, à òàêæå âûñîêèå òåìïåðàòóðû ñïåêàíèÿ â ñëó÷àå êåðàìè÷åñêîé òåõ-
íîëîãèè. Ê äîñòèæåíèÿì ïîñëåäíèõ ëåò îòíîñÿòñÿ íèçêîòåìïåðàòóðíûå 
õèìè÷åñêèå ìåòîäû ïîëó÷åíèÿ âûñîêîòåìïåðàòóðíûõ ìàòåðèàëîâ: çî-
ëü-ãåëü ñèíòåç, ñîâìåñòíîå îñàæäåíèå ñîëåé è ãèäðîêñèäîâ èç ðàñòâî-
ðîâ, êðèîõèìè÷åñêèé ìåòîä. Ó÷åíûå Ï. Êèòçìàí, Ñ. Êðàìåð è Äæ. Ñïèê 
îäíèìè èç ïåðâûõ ñòàëè èçó÷àòü âîçìîæíîñòü ïîëó÷åíèÿ ñòåêîë äëÿ ìà-
òðè÷íûõ ñèñòåì ñòåêëîêðèñòàëëè÷åñêèõ êîìïîçèòîâ çîëü-ãåëü ìåòîäîì, 
ãëàâíûìè ïðåèìóùåñòâàìè êîòîðîãî ÿâëÿþòñÿ âîçìîæíîñòü ïîëó÷åíèÿ 
óëüòðàäèñïåðñíûõ ïîðîøêîâ ñëîæíîãî ñîñòàâà, ñíèæåíèå òåìïåðàòóðû 
ñèíòåçà, êîíòðîëèðóåìûå ìîðôîëîãèÿ è ôàçîâûé ñîñòàâ ìàòåðèàëà. Çî-
ëü-ãåëü ïðîöåññ ðåàëèçóåò îñîáåííîñòè êîëëîèäíîãî ñîñòîÿíèÿ òâåðäûõ 
ìàòåðèàëîâ, çàíèìàþùåãî ïðîìåæóòî÷íîå ïîëîæåíèå ìåæäó èñòèííûìè 
ðàñòâîðàìè è ìàêðîñêîïè÷åñêèìè ñìåñÿìè [9–18].
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Îäíèì èç íàèáîëåå âàæíûõ è ñëîæíûõ âîïðîñîâ ïîëó÷åíèÿ íåîðãà-
íè÷åñêèõ ìàòåðèàëîâ çîëü-ãåëü ìåòîäîì ÿâëÿåòñÿ ìåõàíèçì ïðîöåññîâ, 
ïðîòåêàþùèõ íà ðàçëè÷íûõ ñòàäèÿõ ñèíòåçà. Ìîæíî âûäåëèòü ñëåäóþ-
ùèå ýòàïû ñèíòåçà ìàòåðèàëîâ çîëü-ãåëü ìåòîäîì.

1. Ïðèãîòîâëåíèå ðàñòâîðîâ ïóòåì ñìåøèâàíèÿ àëêîêñèäîâ èëè ñîëåé ýëå-
ìåíòîâ ñ âîäîé è ñïèðòîì ïðè îïðåäåëåííûõ çíà÷åíèÿõ ðÍ è òåìïåðàòóðû.

2. Ïåðâè÷íîå ñòðóêòóðèðîâàíèå ðàñòâîðà – îáðàçîâàíèå çîëÿ ïóòåì 
ñâÿçûâàíèÿ îòäåëüíûõ àëêîêñèäîâ ñ îáðàçîâàíèåì ìåòàëëîðãàíè÷åñêèõ 
êîìïëåêñîâ. 

3. Ãåëåîáðàçîâàíèå – îáðàçîâàíèå òðåõìåðíîé ñåòêè áëàãîäàðÿ ïðî-
òåêàíèþ ðåàêöèé ãèäðîëèçà è ïîëèêîíäåíñàöèè: ãèäðîëèç àëêîêñèäà 
ñ îáðàçîâàíèåì òåòðàýäðîâ Si(OH)

4
, ðåàêöèè êîíäåíñàöèè ñ îáðàçîâà-

íèåì ñâÿçè Si–O–Si, ðåàêöèè ïîëèêîíäåíñàöèè ñ îáðàçîâàíèåì ñåòêè 
èç SiO

2
. Ýòîò ýòàï èìååò áîëüøîå çíà÷åíèå, ïîñêîëüêó íà äàííîì ýòàïå 

ïðîèñõîäèò ôîðìèðîâàíèå ãåëÿ. Óñòàíîâèòü ïîðÿäîê ïðîòåêàíèÿ ðåàê-
öèé çàòðóäíèòåëüíî, ïîñêîëüêó àëêîêñèãðóïïû ïîäâåðãàþòñÿ ãèäðîëèçó 
ñ ðàçëè÷íîé ñêîðîñòüþ, ìîæåò ñäâèãàòüñÿ ðÍ â ñâÿçè ñ îáðàçîâàíèåì ñè-
ëàíîëüíûõ ãðóïï, îäíîâðåìåííî ñ ãèäðîëèçîì íà÷èíàåòñÿ ïîëèêîíäåí-
ñàöèÿ, ïîýòîìó ýòè ïðîöåññû íå óäàåòñÿ ðàçäåëèòü âî âðåìåíè [9].

4. Ñòàðåíèå ãåëÿ – ïðîäîëæåíèå ïðîöåññîâ ïîëèêîíäåíñàöèè â ãåëå-
îáðàçíîì ñîñòîÿíèè.

5. Ñóøêà ãåëÿ – óäàëåíèå îñòàòî÷íîé æèäêîñòè èç ïîð ãåëÿ. 
6. Õèìè÷åñêàÿ ñòàáèëèçàöèÿ ãåëÿ – óäàëåíèå ñ ðàçâèòîé âíóòðåííåé ïî-

âåðõíîñòè ãåëÿ õèìè÷åñêè ñâÿçàííîé âîäû (ãëàâíûì îáðàçîì ÎÍ-ãðóïï). 
Â ñëó÷àå ìíîãîêîìïîíåíòíîé ñèñòåìû, êîãäà ÷àñòü õèìè÷åñêèõ ýëåìåí-
òîâ íàõîäèòñÿ â âèäå ñîëåé, ýòîò ýòàï áîëåå ñïðàâåäëèâî íàçûâàòü êàëü-
öèíàöèåé.

Ñóùåñòâóåò öåëûé ðÿä ôàêòîðîâ, îêàçûâàþùèõ âëèÿíèå êàê íà êèíåòè-
êó ïðîöåññà ãåëåîáðàçîâàíèÿ, òàê è íà ñòðóêòóðó ãåëÿ. Íàèáîëåå âàæíûìè 
èç íèõ ÿâëÿþòñÿ: ïðèðîäà àëêîãîëÿòà è ñîîòíîøåíèå ðåàãåíòîâ â ðàñòâîðå, 
ðÍ ðàñòâîðà (ïðèðîäà è êîíöåíòðàöèÿ ýëåêòðîëèòà), âðåìÿ ãåëåîáðàçîâà-
íèÿ, òåìïåðàòóðà è äàâëåíèå, âëàæíîñòü è àòìîñôåðà ñðåäû, óñëîâèÿ óäà-
ëåíèÿ ðàñòâîðèòåëåé (ñóøêà). Âàðüèðóÿ ýòè ïàðàìåòðû, ìîæíî ïîëó÷èòü 
ìàòåðèàëû ðàçíîãî âèäà – ïîðîøêè, ãðàíóëÿòû è ìîíîëèòû [19, 20]. 

Â äàííîé ðàáîòå ïîëó÷åíû ñòåêëîêðèñòàëëè÷åñêèé ìàòåðèàë íà îñíî-
âå áàðèéà-ëþìîñèëèêàòíîé ñèñòåìû (ãëàâíàÿ êðèñòàëëè÷åñêàÿ ôàçà – 
öåëüçèàí) ñ ïðèìåíåíèåì çîëü-ãåëü ìåòîäà è êîìïîçèöèîííûå ìàòåðèà-
ëû íà åãî îñíîâå. Ðàáîòà âûïîëíåíà â ðàìêàõ ðåàëèçàöèè êîìïëåêñíîãî 
íàïðàâëåíèÿ 14.1. «Êîíñòðóêöèîííûå êåðàìè÷åñêèå êîìïîçèöèîííûå 
ìàòåðèàëû (ÊÊÌ)» («Ñòðàòåãè÷åñêèå íàïðàâëåíèÿ ðàçâèòèÿ ìàòåðèàëîâ 
è òåõíîëîãèé èõ ïåðåðàáîòêè íà ïåðèîä äî 2030 ãîäà») [21].
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Ìàòåðèàëû è ìåòîäû

Äëÿ ñèíòåçà çîëåé â êà÷åñòâå èñõîäíûõ êîìïîíåíòîâ âûáðàëè: òåòðàý-
òîêñèñèëàí (ÒÝÎÑ – àëêîêñèä êðåìíèÿ) äëÿ ââîäà ñòåêëîîáðàçóþùåãî 
êîìïîíåíòà SiO

2
 è âîäîðàñòâîðèìûå ñîëè (â äàííîì ñëó÷àå õëîðèäû, íè-

òðàòû è àöåòàòû) äëÿ ââîäà îñòàëüíûõ êîìïîíåíòîâ (BaO è Al
2
O

3
). Òðåáî-

âàíèÿ ê ñîëÿì – âûñîêàÿ ðàñòâîðèìîñòü â âîäå è ñïèðòàõ è îòíîñèòåëüíî 
íèçêàÿ òåìïåðàòóðà òåðìè÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ. Äëÿ îáåñïå÷åíèÿ ñìåøè-
âàåìîñòè ÒÝÎÑ è âîäû â êà÷åñòâå ðàñòâîðèòåëÿ âûáðàëè èçîïðîïèëîâûé 
ñïèðò. Êàòàëèç îñóùåñòâëÿëè ñîëÿíîé è àçîòíîé êèñëîòàìè. Ðàñòâîðû 
ãîòîâèëè â ñòåêëÿííîé õèìè÷åñêîé ëàáîðàòîðíîé ïîñóäå ñ ïðèìåíåíè-
åì ìàãíèòíîé ìåøàëêè òèïà ÌÌ-5 (ÒÓ25-11.834). Îöåíêó âðåìåíè ãåëå-
îáðàçîâàíèÿ îñóùåñòâëÿëè âèçóàëüíî ìåòîäîì Àéëåðà – ïî îòêëîíåíèþ 
ìåíèñêà â òå÷åíèå 1 ìèí ïðè íàêëîíå ñòàêàíà ñ ãåëåì ïîä óãëîì 45 ãðàä. 
Ñóøêó ãåëåé ïðîâîäèëè â ñóøèëüíîì øêàôó òèïà ØÑ-80-01 ÑÏÓ ñ âñòðî-
åííûì òåðìîðåãóëÿòîðîì ñ ðàáî÷åé òåìïåðàòóðîé äî 450°Ñ (ÒÓ9452-010-
00141798), êàëüöèíàöèþ è âûñîêîòåìïåðàòóðíóþ òåðìîîáðàáîòêó – â êà-
ìåðíîé ýëåêòðè÷åñêîé ïå÷è òèïà ÑÍÎË 12/16 ñ âîçäóøíîé àòìîñôåðîé 
(ÑÒ ÑÝÂ 4500), ïîìîë – â ïëàíåòàðíîé ìåëüíèöå òèïà ÐÌ-400 ôèðìû 
Retsch GmbH (Ãåðìàíèÿ), ïðîñåâ ïîðîøêîâ – íà ðàññåèâàþùåé ìàøèíå 
òèïà AS 200 control ôèðìû Retsch GmbH (Ãåðìàíèÿ).

Àíàëèç èññëåäóåìûõ ìàòåðèàëîâ ñ ïîìîùüþ ÄÑÊ ïðîâîäèëè íà ïðè-
áîðå ñèíõðîííîãî òåðìè÷åñêîãî àíàëèçà STA 449 C Jupiter ôèðìû Netzsch. 
Äëÿ èññëåäîâàíèÿ ïðèìåíÿëè òîíêîäèñïåðñíûå ïîðîøêè (ñèòî ¹ 0063), 
êîòîðûå ïîìåùàëè â êîðóíäîâûå òèãëè. Èçìåðåíèÿ ïðîâîäèëè â àòìîñôå-
ðå âîçäóõà â ðåæèìå ïîñòîÿííîãî íàãðåâà ñî ñêîðîñòüþ 10°Ñ/ìèí äî òåì-
ïåðàòóðû 1300–1550°Ñ. Â êà÷åñòâå ýòàëîíà èñïîëüçîâàëè ïóñòîé òèãåëü. 
Ïîëó÷åííûå êðèâûå ÄÒÀ è ÒÃ ïðîàíàëèçèðîâàëè è îöåíèëè õàðàêòåð-
íûå òåìïåðàòóðû ñ òî÷íîñòüþ äî ±1°Ñ.

Àíàëèç ìèêðîñòðóêòóðû ìàòåðèàëîâ ïðîâîäèëè íà ìèêðîçîíäîâîì 
êîìïëåêñå íà áàçå ðàñòðîâîãî (ñêàíèðóþùåãî) ýëåêòðîííîãî ìèêðîñêîïà 
Jeol JSM-6480LV è Quanta 3D FEG. Îáðàáîòêà ðåçóëüòàòîâ ïðîèçâåäåíà 
ïðè ïîìîùè ïðîôåññèîíàëüíîãî ëèöåíçèîííîãî ïðîãðàììíîãî îáåñïå-
÷åíèÿ SEM Control User Interface.

Ïëîòíîñòü èññëåäóåìûõ ìàòåðèàëîâ îïðåäåëÿëè ìåòîäîì ãèäðîñòàòè-
÷åñêîãî âçâåøèâàíèÿ, êîòîðûé îñíîâàí íà çàêîíå Àðõèìåäà è ñâîäèòñÿ ê 
îïðåäåëåíèþ îáúåìà æèäêîñòè (âîäû), âûòåñíåííîé îáðàçöîì ìàòåðèàëà.

Òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêèå èñïûòàíèÿ ïðîâîäèëè ïî ìåòîäèêå, ðàçðà-
áîòàííîé âî ÔÃÓÏ «ÂÈÀÌ», â ýëåêòðîïå÷è ÑÍÎË 12/16 â àòìîñôåðå 
âîçäóõà.
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Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå

Ïîñêîëüêó âàæíîé õàðàêòåðèñòèêîé çîëÿ ÿâëÿåòñÿ åãî îòíîñèòåëüíî 
âûñîêàÿ óñòîé÷èâîñòü, ò. å. ñïîñîáíîñòü ñîõðàíÿòü ñâîþ ãîìîãåííîñòü è 
ïîäâèæíîñòü â òå÷åíèå íåêîòîðîãî ïðîìåæóòêà âðåìåíè, òî çíà÷èòåëü-
íîå âíèìàíèå óäåëÿëè èçó÷åíèþ âëèÿíèÿ ïðèðîäû ïðåêóðñîðà ùåëî÷-
íîçåìåëüíîãî ìåòàëëà íà õàðàêòåð ïîâåäåíèÿ ðàñòâîðà. Äëÿ ñèíòåçà çîëÿ 
â áàðèéàëþìîñèëèêàòíîé ñèñòåìå (BAS) èçó÷àëè âëèÿíèå íèòðàòà áà-
ðèÿ Ba(NO

3
)

2
, àöåòàòà áàðèÿ Ba(CH

3
COO)

2
 è äâóõâîäíîãî õëîðèäà áàðèÿ 

BaCl
2

2H
2
O. Êðèòåðèåì ïîòåðè óñòîé÷èâîñòè ñëóæèëè òàêèå ïðèçíàêè, 

êàê âûïàäåíèå îñàäêà è ïîÿâëåíèå âèäèìîé ãðàíèöû ðàññëîåíèÿ æèäêî-
ñòåé. Ñîëü àçîòíîêèñëîãî áàðèÿ Ba(NO

3
)

2
 ïëîõî ðàñòâîðèìà â âîäå. Ïî-

ñëå ïðèãîòîâëåíèè íàñûùåííîãî ðàñòâîðà íèòðàòà áàðèÿ, à çàòåì äàëü-
íåéøåãî îñóùåñòâëåíèÿ òåõíîëîãè÷åñêîé ñõåìû ñ àçîòíîé êèñëîòîé, ïðè 
äîáàâëåíèè ïîñëåäíåé âûïàäàåò îáèëüíûé îñàäîê áåëîãî öâåòà, êîòîðûé 
ðàñòâîðÿåòñÿ òîëüêî â áîëüøîì êîëè÷åñòâå ðàñòâîðà âèííîé êèñëîòû. 
Íàèëó÷øóþ ðàñòâîðèìîñòü èç âñåõ íåîðãàíè÷åñêèõ ñîëåé áàðèÿ èìååò 
BaCl

2
2H

2
O. Íî èç ïðàêòèêè çîëü-ãåëü ñèíòåçà èçâåñòíî, ÷òî â êà÷åñòâå 

ïðåêóðñîðîâ öåëåñîîáðàçíî èñïîëüçîâàòü ìåòàëëîðãàíè÷åñêèå ñîåäè-
íåíèÿ. Â äàííîì ñëó÷àå áîëüøóþ ðîëü èãðàåò òèï àëêèëüíîãî ðàäèêàëà, 
ïîñêîëüêó ìåòàëëîðãàíè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ èìåþò ðàçíóþ ñêîðîñòü ãè-
äðîëèçà, êîòîðàÿ óâåëè÷èâàåòñÿ â ðÿäó C

4
H

9
C

3
H

7
C

2
H

5
CH

3
. Ïîýòîìó 

÷àñòî â ðàñòâîð ââîäÿò àêòèâíûå ìåòàëëû ÷åðåç ñîåäèíåíèÿ ñ áÒëüøåé 
R-ãðóïïîé. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, ïðîöåññ ãèäðîëèçà è ïîëèêîíäåíñàöèè 
ìîæåò çàìåäëÿòüñÿ âñëåäñòâèå âëèÿíèÿ ñòåðè÷åñêîãî ôàêòîðà. Èñõîäÿ èç 
ýòîãî, â äàííîé ðàáîòå èñïîëüçîâàëè òàêæå àöåòàò áàðèÿ êàê èñòî÷íèê 
BaO.

Èññëåäîâàíèå ïîêàçàëî, ÷òî ïðè ïðèìåíåíèè â êà÷åñòâå ïðåêóðñîðîâ 
Ba(CH

3
COO)

2
 è BaCl

2
2H

2
O îñàäîê íå âûïàäàåò, ðàñòâîðû îòëè÷àþòñÿ 

ïðîçðà÷íîñòüþ. Ïàðàëëåëüíî âûÿâëåíî, ÷òî îäíèì èç ôàêòîðîâ, âëèÿ-
þùèõ íà ñòåïåíü ãîìîãåííîñòè ðàñòâîðà íà ìîëåêóëÿðíîì óðîâíå, ÿâëÿ-
åòñÿ ïîñëåäîâàòåëüíîñòü ñìåøåíèÿ ðåàãåíòîâ è âðåìåííÓé ôàêòîð: óñòà-
íîâëåíà íåîáõîäèìîñòü ïåðâîî÷åðåäíîãî äîáàâëåíèÿ âîäû ê ðàñòâîðàì 
ïî îòíîøåíèþ ê ñïèðòó. Â ïðîöåññå ãåëåîáðàçîâàíèÿ çîëè òåðÿëè ñâîþ 
ïðîçðà÷íîñòü, à îáðàçóþùèåñÿ ãåëè èìåëè ñâåòîïðîïóñêàíèå 2–10% – 
ïðè äëèíå âîëíû 400 íì, à ïðè äëèíå âîëíû 600 íì: 4–20%. Çà ñâåòî-
ïðîïóñêàíèåì íàáëþäàëè è âî âðåìÿ ñòàáèëèçàöèè ãåëåé. Âûÿâëåíî, ÷òî 
çíà÷èòåëüíûå ïîòåðè ïðîçðà÷íîñòè ïðîèñõîäÿò âî âðåìÿ ãåëåîáðàçîâà-
íèÿ, ÷òî ñâÿçàíî ñ ïðîòåêàíèåì ðåàêöèé ïîëèêîíäåíñàöèè è ôîðìèðî-
âàíèåì ñòðóêòóðû áóäóùåãî ìàòåðèàëà. Ïîñëå îáðàçîâàíèÿ ïëîòíîãî ñòà-
áèëüíîãî ãåëÿ ñâåòîïðîïóñêàíèå ïåðåñòàåò èçìåíÿòüñÿ.
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Â ïðîöåññå ïðîâåäåíèÿ èññëåäîâàíèé óñòàíîâëåíî, ÷òî ñóøêó öåëåñî-
îáðàçíî ïðîâîäèòü ñíà÷àëà ïðè 70°Ñ, à äàëåå – ïðè 100°Ñ. Âûñóøåííûé 
ãåëü ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñâåòëî-ñåðûé ïîðîøîê. Íåîáõîäèìî èñêëþ÷àòü 
â ïåðâûå ÷àñû ñóøêè ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû >70–75°Ñ, ïîñêîëüêó 
â ãåëå ìîãóò îáðàçîâûâàòüñÿ âêëþ÷åíèÿ êîðè÷íåâîãî öâåòà. Ïðè÷èíîé 
ýòîìó ñëóæèò òîò ôàêò, ÷òî ïðîèñõîäèò ÷àñòè÷íîå «îñòåêëîâûâàíèå» ãåëÿ 
äî òîãî, êàê èç ãåëÿ óñïåâàþò óäàëèòüñÿ îðãàíè÷åñêèå îñòàòêè. Íà ðèñ. 1 
è 2 ïðåäñòàâëåíû ìèêðîôîòîãðàôèè è âíåøíèé âèä âûñóøåííîãî ãåëÿ. 
Âèäíî, ÷òî ñòðóêòóðà ïîðîøêà ïðåäñòàâëåíà îáðàçóþùèìèñÿ â ðåçóëüòà-
òå êîàãóëÿöèè àãëîìåðàòàìè. 

Ðèñ. 1. Ìèêðîñòðóêòóðà âûñóøåííîãî ãåëÿ

Ðèñ. 2. Âíåøíèé âèä ïîðîøêà âûñóøåííîãî ãåëÿ
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Äëÿ âûáîðà ðåæèìà òåðìîîáðàáîòêè (êàëüöèíàöèè) ñ öåëüþ óäàëåíèÿ 
èç ïîëó÷åííîãî ïîðîøêà âûñóøåííîãî ãåëÿ õèìè÷åñêè ñâÿçàííîé âîäû 
è çàâåðøåíèÿ õèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ ñ ó÷àñòèåì íåîðãàíè÷åñêèõ ñîëåé, 
ïðîâåäåí ÄÑÊ àíàëèç, ðåçóëüòàòû êîòîðîãî ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 3.

Ðèñ. 3. Ðåçóëüòàòû äèôôåðåíöèàëüíîé ñêàíèðóþùåé êàëîðèìåòðèè (ÄÑÊ) 
äëÿ âûñóøåííîãî ãåëÿ áàðèéàëþìîñèëèêàòíîãî ñîñòàâà

Â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 80–140°Ñ íàáëþäàþòñÿ äâà ýíäîòåðìè÷åñêèõ 
ýôôåêòà, ÷òî ñâÿçàíî ñ ïðîòåêàíèåì ïðîöåññîâ óäàëåíèÿ ñ ðàçâèòîé âíó-
òðåííåé ïîâåðõíîñòè ãåëÿ õèìè÷åñêè ñâÿçàííîé âîäû (ãëàâíûì îáðàçîì 
ÎÍ-ãðóïï) è èçáûòêà ðàñòâîðèòåëÿ. Ýíäîòåðìè÷åñêèå ýôôåêòû ïðè òåì-
ïåðàòóðàõ 927 è 961°Ñ ñîîòâåòñòâóþò ïðîöåññàì ðàçëîæåíèÿ õëîðèäîâ. 
Êàëüöèíàöèþ ñëåäóåò ïðîâîäèòü ïðè òåìïåðàòóðå >960°Ñ, íî íèæå òåì-
ïåðàòóðû íà÷àëà êðèñòàëëèçàöèè, êîòîðàÿ ñîñòàâëÿåò 1015°Ñ.

Ïîñëåäîâàòåëüíîñòü îáðàçîâàíèÿ îñíîâíûõ êðèñòàëëè÷åñêèõ ôàç, 
âîçíèêàþùèõ â ïðîöåññå òåðìè÷åñêîé îáðàáîòêè êàëüöèíèðîâàííûõ ãå-
ëåé, èçó÷àëè ïîñðåäñòâîì ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà. Ïîðîøêè êàëüöè-
íèðîâàííûõ ãåëåé ïîäâåðãàëè òåðìîîáðà-áîòêå â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 
1100–1550°Ñ ñ øàãîì 100°Ñ. Àíàëèç ÐÔÀ ïîêàçàë, ÷òî íà ïåðâûõ ýòàïàõ 
òåðìîîáðàáîòêè îáðàçóåòñÿ ãåêñàãîíàëüíàÿ ìîäèôèêàöèÿ àëþìîñèëèêà-
òà áàðèÿ BaAl

2
Si

2
O

8
. Ïåðâûå ñëåäû ìîíîêëèííîãî öåëüçèàíà, ñîãëàñíî 

ÐÔÀ àíàëèçó, ïîÿâëÿþòñÿ ïðè òåìïåðàòóðå ~1450°Ñ, îäíàêî ïèêè èìåþò 
ìàëóþ èíòåíñèâíîñòü è î÷åíü ðàçìûòû. Çàìåòíàÿ êðèñòàëëèçàöèÿ ìîíî-
êëèííîé ôîðìû öåëüçèàíà íà÷èíàåòñÿ ïðè òåìïåðàòóðå òåðìîîáðàáîòêè 
>1500°Ñ. Ïîñëå òåðìè÷åñêîé îáðàáîòêè ïîðîøêà ïðè òåìïåðàòóðå 1550°Ñ 
ôàçîâûé ñîñòàâ ìåíÿåòñÿ. Íàðÿäó ñ àëþìîñèëèêàòîì áàðèÿ îáðàçóåòñÿ 
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ìîíîêëèííûé öåëüçèàí, îäíàêî ïðè ýòîì èíòåíñèâíîñòü êðèñòàëëèçà-
öèè ïåðâîãî îñòàåòñÿ íà âûñîêîì óðîâíå. Íà ðèñ. 4 ïðåäñòàâëåíà çàâè-
ñèìîñòü èíòåíñèâíîñòè êðèñòàëëèçàöèè óêàçàííûõ êðèñòàëëè÷åñêèõ ôàç 
îò òåìïåðàòóðû.

Ðèñ. 4. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü èíòåíñèâíîñòè êðèñòàëëèçàöèè
 ïîðîøêîâ â ñèñòåìå BAS:  – ãåêñàãîíàëüíûé BaAl

2
Si

2
O

8
;

  – ìîíîêëèííûé öåëüçèàí

Äëÿ èçó÷åíèÿ ñâîéñòâ ñòåêëîêðèñòàëëè÷åñêîãî ìàòåðèàëà íà îñíîâå 
ñèñòåìû BAS èç ïðåäâàðèòåëüíî èçìåëü÷åííûõ íà ïëàíåòàðíîé ìåëüíè-
öå ñòåêëîêðèñòàëëè÷åñêèõ ïîðîøêîâ ïîëó÷åíû ìîíîëèòíûå îáðàçöû ìå-
òîäîì ïîëóñóõîãî ïðåññîâàíèÿ ñ ïîñëåäóþùèì ñïåêàíèåì â ïå÷è â âîç-
äóøíîé àòìîñôåðå. Ìèêðîñòðóêòóðà ñïå÷åííûõ îáðàçöîâ ïðåäñòàâëåíà íà 
ðèñ. 5. Âèäíî, ÷òî îáðàçöû èìåþò îäíîðîäíóþ ñòðóêòóðó ñ ðàçìåðîì ÷à-
ñòèö íå áîëåå 3 ìêì. Îäíàêî ñïå÷åííûé ìàòåðèàë õàðàêòåðèçóåòñÿ íàëè÷è-
åì ïîð. Ïîýòîìó äîïîëíèòåëüíî ïðîâåëè àíàëèç õàðàêòåðà ðàñïðåäåëåíèÿ 
ïîð ïî ðàçìåðàì è èõ êîëè÷åñòâåííóþ îöåíêó (ðèñ. 6, òàáë. 1–2).

Ðèñ. 5. Ìèêðîñòðóêòóðà ñïå÷åííûõ îáðàçöîâ 
áàðèéàëþìîñèëèêàòíîãî ñîñòàâà
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Òàáëèöà 1
Ïðîöåíòíîå ñîäåðæàíèå ïîð

Òàáëèöà 2
Ãåîìåòðè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ïîð

Äëÿ îáðàçöîâ ñòåêëîêðèñòàëëè÷åñêîãî ìàòåðèàëà îïðåäåëåíû îñíîâ-
íûå ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèå è òåðìè÷åñêèå ñâîéñòâà: ïëîòíîñòü 2950–
3050 êã/ì3, òåðìîñòîéêîñòü ïî ðåæèìó 20 1450°Ñ (1 öèêë: 5 ìèí) áîëåå 
50 öèêëîâ, ÒÊËÐ: =(54–55) 10-7 Ê-1 â èíòåð-âàëå òåìïåðàòóð 100–1450°Ñ, 
æàðîñòîéêîñòü ïðè òåìïåðàòóðå 1450°Ñ áîëåå 50 ÷ – èç-ìåíåíèÿ ìàññû íå 
ïðîèñõîäèò, ïðî÷íîñòü ïðè ÷åòûðåõòî÷å÷íîì èçãèáå – äî 120–140 ÌÏà.

Ðèñ. 6. Ñîäåðæàíèå ïîð ïî ïîëÿì çðåíèÿ
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Èç ïðåäñòàâëåííûõ äàííûõ âèäíî, ÷òî ñòåêëîêðèñòàëëè÷åñêèé ìàòå-
ðèàë õîðîøî ñïå÷åí è èìååò íèçêóþ ïîðèñòîñòü, îáëàäàåò âûñîêèìè òåð-
ìè÷åñêèìè è ìåõàíè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè è ìîæåò ðàññìàòðèâàòüñÿ êàê 
ïåðñïåêòèâíûé äëÿ ïðèìåíåíèÿ âî ìíîãèõ îòðàñëÿõ ïðîìûøëåííîñòè 
(àâèàöèîííîé è êîñìè÷åñêîé òåõíèêå, ìàøèíîñòðîåíèè, õèìè÷åñêîé 
ïðîìûøëåííîñòè è äð.).

Ïîñêîëüêó ñòåêëîêåðàìèêà è ñòåêëîêðèñòàëëè÷åñêèå ìàòåðèàëû ìîãóò 
ïðèìåíÿòüñÿ êàê âûñîêîòåìïåðàòóðíûå ìàòðèöû äëÿ êîìïîçèöèîííûõ 
ìàòåðèàëîâ, èñïîëüçóåìûõ ïðè èçãîòîâëåíèè ìàëîãàáàðèòíûõ äåòàëåé è 
óçëîâ àâèàöèîííîé è êîñìè÷åñêîé òåõíèêè, îáùåãî è ñïåöèàëüíîãî ìà-
øèíîñòðîåíèÿ, òî â äàííîé ðàáîòå ïîêàçàíà ïðèíöèïèàëüíàÿ âîçìîæ-
íîñòü ñîçäàíèÿ âûñîêîòåìïåðàòóðíûõ êîìïîçèöèîííûõ ìàòåðèàëîâ íà 
îñíîâå ñòåêëîêðèñòàëëè÷åñêîé ìàòðèöû áàðèéàëþìîñèëèêàòíîãî ñîñòà-
âà ìåòîäîì ãîðÿ÷åãî ïðåññîâàíèÿ.

Çà ðóáåæîì ïðè ñîçäàíèè êîìïîçèöèîííûõ ìàòåðèàëîâ íà îñíîâå 
ñòåêëîêðèñòàëëè÷åñêèõ è ñòåêëîêåðàìè÷åñêèõ ìàòðèö øèðîêî èñïîëüçó-
þò ðàçëè÷íûå òèïû âîëîêîí íà îñíîâå êàðáèäà êðåìíèÿ. Îäíàêî â Ðîññèè 
òàêèå ïåðñïåêòèâíûå íåïðåðûâíûå âîëîêíà, êàê êàðáèäîêðåìíèåâûå, äî 
íàñòîÿùåãî âðåìåíè íå ñîçäàíû. Èç àíàëèçà íàó÷íî-òåõíè÷åñêèõ ëèòåðà-
òóðíûõ äàííûõ âûÿâëåíî, ÷òî äîñòàòî÷íî îáøèðíóþ îáëàñòü â âûñîêî-
òåìïåðàòóðíîì ìàòåðèàëîâåäåíèè çàíèìàþò ðàáîòû ïî ñîçäàíèþ ñòåêëî-
êðèñòàëëè÷åñêèõ è ñòåêëîêåðàìè÷åñêèõ êîìïîçèöèîííûõ ìàòåðèàëîâ íà 
îñíîâå óãëåðîäñîäåðæàùèõ àðìèðóþùèõ íàïîëíèòåëåé, ñðåäè êîòîðûõ 
íåïðåðûâíûå ëåíòû íà îñíîâå óãëåðîäíîãî âîëîêíà ìàðêè «Êóëîí» ïîêà-
çûâàþò ñàìóþ âûñîêóþ òåðìîîêèñëèòåëüíóþ óñòîé÷èâîñòü è îñòàþòñÿ ðà-
áîòîñïîñîáíûìè íà âîçäóõå âïëîòü äî òåìïåðàòóð 600–650°Ñ ïðè ñîïîñòà-
âèìîé ïðî÷íîñòè ñ äðóãèìè óãëåðîäíûìè ìàòåðèàëàìè. Ïîýòîìó â äàííîé 
ðàáîòå â êà÷åñòâå àðìèðóþùåãî íàïîëíèòåëÿ ïðè ïîëó÷åíèè êîìïîçèöè-
îííîãî ìàòåðèàëà âûáðàíî óãëåðîäíîå âîëîêíî «Êóëîí» íà îñíîâå âû-
ñîêîìîäóëüíûõ óãëåðîäíûõ âîëîêîí ñ âûñîêîé ñòåïåíüþ ãðàôèòèçàöèè, 
ìîäèôèöèðîâàííûõ êîìïîíåíòàìè, ïîâûøàþùèìè èõ îêèñëèòåëüíóþ 
ñòîéêîñòü. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, ïðèìåíåíèå òàêèõ êîìïîçèöèîííûõ ìàòå-
ðèàëîâ â îáëàñòè ïîâûøåííûõ òåìïåðàòóð ìîæåò áûòü îãðàíè÷åíî èç-çà 
ïîòåðè ïðî÷íîñòíûõ õàðàêòåðèñòèê è ñîêðàùåíèÿ ðåñóðñà ðàáîòû âñëåä-
ñòâèå îêèñëåíèÿ àðìèðóþùåãî âîëîêíà êèñëîðîäîì ìàòðèöû. Ïîýòîìó â 
ðàáîòå òàêæå ïðîâåäåíû èññëåäîâàíèÿ ïî ïîëó÷åíèþ êîìïîçèöèîííîãî 
ìàòåðèàëà ñ ïðèìåíåíèåì ìóëëèòîêðåìíåçåìèñòîãî âîëîêíà, ïîñêîëüêó 
îíî õàðàêòåðèçóåòñÿ áîëåå âûñîêîé îêèñëèòåëüíîé ñòîéêîñòüþ è ñîõðàíå-
íèåì ïðî÷íîñòíûõ õàðàêòåðèñòèê ïðè ïîâûøåííûõ òåìïåðàòóðàõ.

Äàëåå ïðåäñòàâëåíà îáùàÿ òåõíîëîãè÷åñêàÿ ñõåìà ïðîöåññà ïîëó÷åíèÿ 
êîìïîçèöèîííîãî ìàòåðèàëà (ðèñ. 7).



301

    

Ïðè âûïîëíåíèè ðàáîòû ìàòðè÷íûé øëèêåð ãîòîâèëè â ãåðìåòè÷íîé 
ïîëèýòèëåíîâîé òàðå íà âàëêîâîé ìåëüíèöå â ðàñòâîðå èçîïðîïèëîâîãî 
ñïèðòà è êàíèôîëüíî-ñêèïèäàðíîãî ðàñòâîðà. Äëÿ ïåðåìåøèâàíèÿ èñ-
ïîëüçîâàëè àëóíäîâûå øàðû â êîëè÷åñòâå íå áîëåå 10% îò ìàññû ñóñïåí-
çèè. Ïðîäîëæèòåëüíîñòü ïåðåìåøèâàíèÿ ñîñòàâëÿëà 5 è 10 ÷. Ïðåäâàðè-
òåëüíî ïðîâîäèëè ïðîêà ëèâàíèå ïîðîøêîâ, ïîñêîëüêó â ñèëó ðàçâèòîé 
ïîâåðõíîñòè âî âðåìÿ õðàíåíèÿ îíè ñïîñîáíû âïèòûâàòü âëàãó èç âîç-
äóõà. Â êà÷åñòâå ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíîãî âåùåñòâà (ÏÀÂ) äëÿ ïîâûøå-
íèÿ âÿçêîñòè øëèêåðà è óñòîé÷èâîñòè ñèñòåìû ê îñåäàíèþ ÷àñòèö ïðè-
ìåíÿëè ðàñòâîð ìàðêè ÊÑÐ-24 ñ ïëîòíîñòüþ íèæå ïëîòíîñòè ïîðîøêà. 
Ðàñòâîð ìàðêè ÊÑÐ-24 îáëàäàåò õîðîøåé ñìà÷èâàþùåé ñïîñîáíîñòüþ è 
îáðàçóåò íà ÷àñòè÷êàõ ïîðîøêà ÏÀÂ-îáîëî÷êè, àäñîðáèðîâàííûå íà ïî-
âåðõíîñòè, ÷òî ïðåïÿòñòâóåò èõ àãðåãàöèè. Òàêèì îáðàçîì, ñèñòåìà ïðåä-
ñòàâëÿåò ñîáîé íåêóþ äèñïåðñèþ, â êîòîðîé ñòàòè÷åñêè ðàâíîìåðíî ðàñ-
ïðåäåëåíû ÷àñòèöû ïîðîøêà, îòëè÷àþùèåñÿ ïî ðàçìåðàì, ÷òî äîëæíî 
îáåñïå÷èâàòü óñòîé÷èâîñòü äàííîé ñèñòåìû.

Ïîñëå ïðèãîòîâëåíèÿ øëèêåð ïîäâåðãàëè òàê íàçûâàåìîé ñòàáèëèçà-
öèè – ìåõàíè÷åñêîìó ïåðåìåøèâàíèþ áåç ìåëþùèõ òåë â òå÷åíèå 2 ÷. 
Ñòàáèëèçàöèÿ øëèêåðà ïðèâîäèò ê äîñòèæåíèþ ïîñòîÿíñòâà âÿçêîñòè, 

Ðèñ. 7. Òåõíîëîãè÷åñêàÿ ñõåìà ïîëó÷åíèÿ êîìïîçèöèîííîãî ìàòåðèàëà



302

    

óäàëåíèþ çàõâà÷åííîãî ïðè åãî ïðèãîòîâëåíèè âîçäóõà, ê ðàçðóøåíèþ 
àãðåãàòîâ ÷àñòèö, íåñóùèõ â ñâîåì îáúåìå çàïîëíåííûå ñðåäîé ïîðû. Ïî 
ðåçóëüòàòàì ïðîâåäåííîãî èññëåäîâàíèÿ çàâèñèìîñòè âÿçêîñòè è óñòîé-
÷èâîñòè øëèêåðà îò äèñïåðñíîñòè ñòåêëîêðèñòàëëè÷åñêîãî ïîðîøêà, 
ñîñòàâà è óñëîâèé ïåðåìåøèâàíèÿ îïðåäåëåíû ñëåäóþùèå òåõíîëîãè-
÷åñêèå ïàðàìåòðû ïðèãîòîâëåíèÿ øëèêåðà ìàòðè÷íîãî ñîñòàâà: îáúåì 
ÊÑÐ-24 ñîñòàâëÿåò 20% îò îáúåìà ñïèðòà, ìåëþùèå òåëà – 10% îò ìàññû 
ñóñïåíçèè, ïðîäîëæèòåëüíîñòü ïåðåìåøèâàíèÿ 5 ÷, ñòàáèëèçàöèÿ øëè-
êåðà – â òå÷åíèå 2 ÷.

Ïðåïåã èçãîòàâëèâàëè ïóòåì ïðîïèòêè àðìèðóþùåãî íàïîëíèòåëÿ 
ñóñïåíçèåé (øëèêåðîì). Ïîëó÷åíèå ìîäåëüíûõ îáðàçöîâ îñóùåñòâëÿëè 
ìåòîäîì ïîñëîéíîé âûêëàäêè ïîëóôàáðèêàòà íà îñíîâå ìîíîñëîåâ ëåí-
òî÷íîãî ïðåïðåãà. Ïðè ýòîì ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî àíèçîòðîïèÿ ñòðóêòó-
ðû ìîæåò äîñòèãàòüñÿ ñîçäàíèåì ðàçëè÷íîé óêëàäêè ñëîåâ (ïîä ðàçíûìè 
óãëàìè ïî îòíîøåíèþ ñëîåâ äðóã ê äðóãó: ïîñëîéíî ñ óãëàìè 90 ãðàä ïðè 
ðàâíîâåñíîé îðòîòðîïíîé ñòðóêòóðå è ïîñëîéíî ñ óãëàìè 0 ãðàä). Ïðè 
ýòîì ñòåïåíü ðàâíîâåñíîñòè ñèñòåìû îïðåäåëÿåòñÿ ñîîòíîøåíèåì ñëîåâ 
ïðè òîì èëè èíîì ñïîñîáå èõ óêëàäêè. Ðàíåå óñòàíîâëåíî, ÷òî êîìïîçè-
öèîííûé ìàòåðèàë, ïîëó÷åííûé àðìèðîâàíèåì ïåðåêðåñòíî óëîæåííûõ 
ñëîåâ âîëîêîí [0°/90°], èìåë áîëåå íèçêèå ïðî÷íîñòü è ìîäóëü óïðóãîñòè, 
ñîñòàâëÿþùèå 65–75% îò âåëè÷èí, õàðàêòåðíûõ äëÿ îäíîíàïðàâëåííîãî 
ìàòåðèàëà [0°]. Ïðè ïåðåõîäå îò ñõåìû àðìèðîâàíèÿ [0°] ê ñõåìå àðìèðî-
âàíèÿ [0°/90°] òàêæå íàáëþäàåòñÿ ñíèæåíèå óäàðíîé âÿçêîñòè ìàòåðèàëà 
íà 30–40%. Ýòî îáóñëîâëåíî òåì, ÷òî ïðè óêëàäêå âîëîêîí ïîä ðàçíûìè 
óãëàìè ïðèêëàäûâàåìàÿ íàãðóçêà âñëåäñòâèå çàòðóäíåíèé ðàñïðåäåëÿåò-
ñÿ íåðàâíîìåðíî. Ïîýòîìó ïðè ïðîâåäåíèè äàííîé ðàáîòû ïðè ïîëó÷å-
íèè ìîäåëüíûõ îáðàçöîâ ñòåêëîêåðàìè÷åñêîãî êîìïîçèöèîííîãî ìàòå-
ðèàëà èñïîëüçîâàëè ñõåìó àðìèðîâàíèÿ [0°]. Ñîäåðæàíèå àðìèðóþùåãî 
íàïîëíèòåëÿ ñîñòàâëÿëî 30 è 40% (îáúåìí.).

Ïðîöåññ ãîðÿ÷åãî ôîðìîîáðàçîâàíèÿ ïðîâîäèëè íà ãîðÿ÷åì âûñîêî-
òåìïåðàòóðíîì ïðåññå FCT HPW S8401 ôèðìû FCT Systeme GmbH (Ãåð-
ìàíèÿ). Ñ öåëüþ óâåëè÷åíèÿ ïðîèçâîäèòåëüíîñòè ïðîöåññà ïðèìåíÿëè 
ìíîãîãíåçäíûå ãðàôèòîâûå ïðåññ-ôîðìû, ÷òî ïîçâîëÿåò èçãîòàâëèâàòü 
íåñêîëüêî èçäåëèé îäèíàêîâîé ôîðìû è ðàçìåðà. Ïåðåä çàãðóçêîé â 
ïðåññ-ôîðìó îáðàçöîâ ïîëóôàáðèêàòîâ âñå ôîðìîîáðàçóþùèå ïîâåðõ-
íîñòè ïîêðûâàëè ñëîåì âûñîêîäèñïåðñíîãî ïîðîøêà íèòðèäà áîðà äëÿ 
ïðåäîòâðàùåíèÿ àäãåçèè ìàòðèöû íà ñòåíêàõ ôîðìû ïðè âûñîêèõ òåìïå-
ðàòóðàõ. Ãîðÿ÷åå ïðåññîâàíèå ïðîâîäèëè ïðè òåìïåðàòóðå 1200–1300°Ñ.

Ïðè èçó÷åíèè ñâîéñòâ ïîëó÷åííûõ êîìïîçèöèîííûõ ìàòåðèàëîâ óñòà-
íîâëåíî, ÷òî äàâëåíèÿ ïðåññîâàíèÿ 30 ÌÏà íåäîñòàòî÷íî äëÿ ôîðìèðîâà-
íèÿ ïëîòíîé ñòðóêòóðû ìàòåðèàëà ñ ìèíèìàëüíîé îòêðûòîé ïîðèñòîñòüþ. 
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Äàæå ïðè ñîäåðæàíèè àðìèðóþùåãî íàïîëíèòåëÿ 30% (îáúåìí.), íåçà-
âèñèìî îò òåìïåðàòóðû ñïåêàíèÿ, çíà÷åíèÿ ïëîòíîñòè íå ïîäíèìàþòñÿ 
>1900 êã/ì3, ïîðèñòîñòü îñòàåòñÿ íà óðîâíå 15–18%. Íàèáîëåå âûñîêóþ 
ïëîòíîñòü èìåþò îáðàçöû ñ ñîäåðæàíèåì àðìèðóþùåãî íàïîëíèòåëÿ 40% 
(îáúåìí.), ïîëó÷åííûå ïðè òåìïåðàòóðå 1300°Ñ – ïëîòíîñòü êîìïîçèöè-
îííûõ ìàòåðèàëîâ ñîñòàâëÿåò 2400–2440 è 2100–2200 êã/ì3 äëÿ îáðàçöîâ ñ 
óãëåðîäíûì è ìóëëèòîêðåìíåçåìèñòûì âîëîêíîì ñîîòâåòñòâåííî. 

Ïî ðåçóëüòàòàì èçó÷åíèÿ ìåõàíè÷åñêèõ ñâîéñòâ óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðè 
ñîïîñòàâèìûõ òåõíîëîãè÷åñêèõ ïàðàìåòðàõ ïðîöåññà ãîðÿ÷åãî ïðåññî-
âàíèÿ ïðî÷íîñòü ìàòåðèàëîâ ñ ñîäåðæàíèåì àðìèðóþùåãî íàïîëíèòåëÿ 
30% (îáúåìí.) íèæå ïðî÷íîñòè ìàòåðèàëîâ ñ ñîäåðæàíèåì ïîñëåäíåãî 
â êîëè÷åñòâå 40% (îáúåìí.). Ýòî îáúÿñíÿåòñÿ òåì, ÷òî â ïåðâîì ñëó÷àå 
ïðèëàãàåìàÿ íàãðóçêà â áÓëüøåé ñòåïåíè ïåðåðàñïðåäåëÿåòñÿ íà ìàòåðè-
àë ìàòðèöû. Ñàìóþ âûñîêóþ ïðî÷íîñòü èìåþò îáðàçöû ñ ñîîòíîøåíèåì 
ìàòðèöà/âîëîêíî 60:40% (îáúåìí.), ïîëó÷åííûå ïðè òåìïåðàòóðå ïðåñ-
ñîâàíèÿ 1300°Ñ: 350–390 è 420–450 ÌÏà äëÿ îáðàçöîâ ñ óãëåðîäíûì è 
ìóëëèòîêðåìíåçåìèñòûì âîëîêíîì ñîîòâåòñòâåííî.

Ïî ñðàâíåíèþ ñ êîìïîçèöèîííûì ìàòåðèàëîì, àðìèðîâàííûì ìóë-
ëèòîêðåìíåçåìèñòûì âîëîêíîì, êîìïîçèò, àðìèðîâàííûé óãëåðîäíîé 
ëåíòîé, õàðàêòåðèçóåòñÿ áîëåå íèçêèìè çíà÷åíèÿìè òåðìîñòîéêîñòè 
(ðåæèì 20 1450°Ñ, 1 öèêë: 5 ìèí) – íå áîëåå 30 öèêëîâ. Ýòî îáúÿñíÿ-
åòñÿ äåñòðóêöèåé àðìèðóþùåãî íàïîëíèòåëÿ â ïðîöåññå ìíîãîêðàòíîãî 
âîçäåéñòâèé âûñîêèõ òåìïåðàòóð è, êàê ñëåäñòâèå, âîçíèêíîâåíèåì íà-
ïðÿæåíèé â ìàòåðèàëå ìàòðèöû. Êîìïîçèöèîííûé ìàòåðèàë íà îñíîâå 
ñòåêëîêåðàìè÷åñêîé ìàòðèöû ñ ìóëëèòîêðåìíåçåìèñòûì âîëîêíîì âû-
äåðæèâàåò ~50 öèêëîâ, à òàêæå ñòàáèëåí â ïðîöåññå äëèòåëüíîé âûäåðæ-
êè ïðè òåìïåðàòóðàõ äî 1450°Ñ. Êàê ïîêàçàëè ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé, 
òåìïåðàòóðíàÿ óñòîé÷èâîñòü êîìïîçèöèîííîãî ìàòåðèàëà ñ óãëåðîäíûì 
âîëîêíîì çíà÷èòåëüíî íèæå, ïîñêîëüêó ïðè ïîâûøåííûõ òåìïåðàòóðàõ 
èäåò âûãîðàíèå âîëîêîí. Îñîáåííî ÿðêî ýòî âûðàæåííî äëÿ îáðàçöîâ êîì-
ïîçèöèîííîãî ìàòåðèàëà, ïîëó÷åííûõ ïðè äàâëåíèè ïðåññîâàíèÿ 30 ÌÏà 
è òåìïåðàòóðå 1200°Ñ, ïîñêîëüêó âñëåäñòâèå íàëè÷èÿ îòêðûòîé ïîðèñòî-
ñòè ïîâûøàåòñÿ äèôôóçèÿ êèñëîðîäà ê ïîâåðõíîñòè ðàçäåëà ôàç.

Çàêëþ÷åíèå

Òàêèì îáðàçîì, ïî ðåçóëüòàòàì êîìïëåêñíûõ èññëåäîâàíèé ïîêàçàíà 
ïåðñïåêòèâíîñòü ïðèìåíåíèÿ ñòåêëîêðèñòàëëè÷åñêèõ ìàòåðèàëîâ àëþ-
ìîñèëèêàòíûõ ñèñòåì, â ÷àñòíîñòè ñèñòåìû BaO–Al

2
O

3
–SiO

2
, â êà÷åñòâå 

ìàòðèöû âûñîêîòåìïåðàòóðíûõ êîìïîçèöèîííûõ ìàòåðèàëîâ. Óñòàíîâ-
ëåíî, ÷òî êîìïëåêñîì âûñîêèõ ìåõàíè÷åñêèõ è òåðìè÷åñêèõ õàðàêòå-
ðèñòèê îáëàäàþò ìàòåðèàëû, àðìèðîâàííûå ìóëëèòîêðåìíåçåìèñòûì 
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âîëîêíîì. Âîçìîæíî, ïîâûøåíèå òåðìè÷åñêèõ ñâîéñòâ êîìïîçèöèîí-
íûõ ìàòåðèàëîâ ñ óãëåðîäíûì àðìèðóþùèì íàïîëíèòåëåì ìîæåò áûòü 
äîñòèãíóòî ïóòåì íàíåñåíèÿ ìåæôàçíîãî ïîêðûòèÿ íà âîëîêíî, êîòîðîå 
áóäåò ïðåïÿòñòâîâàòü ïðîöåññó îêèñëåíèÿ è äåñòðóêöèè ïîñëåäíåãî.
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