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Введение 

 

Актуальность работы 

Одной из задач современного материаловедения является создание эффек-

тивных ресурсо- и энергосберегающих технологий производства керамических 

материалов с заданными свойствами. В последние 50 лет востребован материал с 

высокой термо- и химической стойкостью, постоянными электрофизическими и 

высокими теплоизоляционными свойствами. В связи с этим все большее внима-

ние уделяется глинам в качестве основы для кремнеземистой керамики и компо-

зитных материалов. Кремнеземистая керамика, в принципе, может эксплуатиро-

ваться в качестве функциональной керамики в виде втулок, вкладышей, подложек 

в нагревательных устройствах, печах в широком интервале температур, вплоть до 

700 °С. Малая теплопроводность при низкой пористости и минимальной гермети-

зации поверхности путем самоглазурования позволяет использовать ее в качестве 

отражателей для теплоизлучателей. Однако широкому применению кремнеземи-

стой керамики мешает низкая прочность. Необходима разработка новых техноло-

гий и, в первую очередь, оптимизация составов керамических масс и процессов их 

термообработки с целью использования природного дешевого и доступного сы-

рья.  

Степень разработанности проблемы 

Основным сырьем для производства кремнеземистой керамики являются 

полиминеральные глины. Специфические особенности глинистых минералов поз-

воляют рассматривать их как объекты для разработки керамических материалов 

различного назначения. Исследование влияния катионного обмена на разжижае-

мость глин, взаимодействия глин с кислыми и щелочными растворами, степени 

измельчения глинистых минералов на структурно-механические характеристики и 

формуемость керамической массы проводилось С.П. Ничипоренко, М.К. Галь-

периной, Ю.Е. Пивинским, В.Л. Балкевичем, Н.Н. Круглицким, В.Ф. Павловым, 

Г.Н. Дульневым, Р.И. Злочевской. А.Б. Тороповым, С. Кларком, А.С. Бережным и 

Д. Вальдбаумом построены диаграммы состояния систем Al2O3·SiO2, даны при-
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ближенные оценки степени структурной чувствительности свойств материалов в 

этой системе (С.А. Хюттиг, М.Ю. Бальшин). В работах О. Тихи, Я.Е. Гегузина, 

В.Ф. Павлова, В.А. Ивенсена исследованы особенности формирования керамиче-

ских материалов при спекании. Изучению структуры и свойств оксидной керами-

ки посвящены работы А.И. Августинника, У.Д. Кингери, В.С. Бакунова, Г.Н. 

Масленниковой. А.В. Белякова, А.Ф. Шиманского. Ими определены условия фа-

зовых и полиморфных превращений, физические свойства керамических и компо-

зитных материалов. В исследованиях С.А. Салтыкова, В.А. Лотова, Г.С. Ходако-

ва, В.С. Ивановой разработаны методы неразрушающего контроля и анализа 

структуры керамических материалов. В работах А.А. Гриффитса, Ю.Л. Красули-

на, Г.А. Гогоци, Г.Н. Дульнева, А.В. Белякова развиты методы исследования ме-

ханических и термомеханических свойств. Вопросы разработки составов и техно-

логии технической и строительной керамики на основе природного глинистого 

сырья рассмотрены в работах В.И. Верещагина, Т.А. Хабас, Т.В. Вакаловой. 

Оренбургская область располагает большим разнообразием глинистых ма-

териалов, отличающихся по внешнему виду и окраске, химическому и минераль-

ному составам, связующей способности, содержанию загрязняющих примесей, 

огнеупорности, и т.п. Почти повсеместно в области распространены полимине-

ральные легкоплавкие глины, являющиеся основным сырьем для производства 

строительных материалов. Однако возможность их использования в производстве 

функциональной (технической) керамики не установлена. Специальных исследо-

ваний в этом направлении не проводилось. Необходимо изучить влияние дис-

персных составов, кислотности воды затворения керамической массы (шихты), 

армирующих добавок и режимов термообработки на эволюцию структуры на раз-

личных уровнях и, в конечном счете, на основные характеристики кремнеземи-

стой керамики, полученной на основе местной глины. 

Цель работы – установить закономерности формирования структуры в 

композитном керамическом материале с повышенной прочностью, обеспечиваю-
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щей возможность его использования в качестве керамических элементов литей-

ной оснастки и промышленной теплоизоляции.  

Для достижения цели необходимо решить следующие частные задачи 

1. Изучить дисперсные, химические и фазовые составы представительных 

фракций природной монтмориллонит содержащей глины (МС); установить связь 

микро- и мезоструктуры керамической массы с ее теплофизическими свойствами; 

2. Исследовать влияние состава и структуры керамической массы на кинетику 

фазовых превращений при высокотемпературных обжигах и спекании; 

3. Установить основные закономерности физических процессов, определяю-

щих кинетику спекания и структурообразование в композиционных керамических 

материалах на основе МС глины; 

4. Определить оптимальное сочетание внутренних и внешних параметров для 

получения прочного композиционного керамического материала (ККМ). 

Научная новизна 

1. Исследованы процессы формирования структуры и фазовых составов на 

различных стадиях спекания керамики, получаемой из природной МС глины, и 

ККМ на её основе. 

2. Определено влияние кислотности воды затворения на кинетику спекания и 

процессы формирования структуры в объеме образца. 

3. Предложены оптимальные структурные параметры для керамических масс 

и режимы спекания, обеспечивающие получение ККМ с прочностью от 40 до 50 

МПа. 

4. Изучено влияние тонкодисперсных частиц карбида кремния SiC на процес-

сы спекания образцов ККМ. 

5. Установлено, что максимальная прочность на сжатие ККМ 40-50 МПа, по-

лученных из дисперсных систем состава 60% МС глина + 20% воды ( 2pH ) + 20% 

SiC, обусловлена содержанием от 40 до 50% силлиманита. 

Научная ценность. Диссертационная работа вносит вклад в развитие пред-

ставлений о причинно-следственной связи структуры с функциональными свой-
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ствами композиционных керамических материалов на основе природных алюмо-

силикатов. Совокупность экспериментальных данных позволяет получить новые 

сведения о влиянии дисперсного состава, кислотности воды затворения и введе-

ния в керамическую массу армирующих частиц карбида кремния на кинетику 

спекания, эволюцию структуры при спекании и повышение прочности ККМ. 

Практическая значимость работы  

Разработаны составы керамических масс и технология получения керамиче-

ского материала на основе монтмориллонит содержащей глины с добавлением 

техногенного карбида кремния. Полученный ККМ рекомендован для элементов 

литейной оснастки и промышленной теплоизоляции, применяемых в машино-

строительных приложениях. Технология производства ККМ принята к внедрению 

на ОАО «ПО «Стрела» НПО «Машиностроение» (г. Оренбург), что подтвержда-

ется соответствующим актом внедрения. Результаты исследования реализованы в 

учебном процессе ОГУ при подготовке бакалавров и магистров по направлению 

03.03.02 Физика, профиль «Физика конденсированного состояния». 

Научные положения, выносимые на защиту 

1. Экспериментально установленные закономерности для дисперсных соста-

вов фракции МС глины и их теплофизических свойств: уменьшение средних раз-

меров частиц в 3 раза приводит к повышению коэффициентов удельной теплоем-

кости за счет перераспределения объемов мицеллярной и слабосвязанной воды в 

керамических массах. 

2. Расширение интервала спекания от 950 до 1000 С и повышение прочности 

на сжатие ККМ до 40-50 МПа за счет армирования керамической массы тонко-

дисперсными частицами SiC (20% масс.) и обжига при 1000 °С (2ч) с промежу-

точной выдержкой при 700 °С (1ч).  

3. Повышение коэффициентов тепло- и температуропроводности на 30% при 

увеличении размеров частиц МС глины в 3 раза (от 130 до 400 мкм) и армирова-

нии керамической массы частицами 20% SiC (масс).   
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4. Определение оптимальной кислотности воды затворения ( 2pH ), позволяю-

щей исключить образование трещин в объеме образца за счет повышения удель-

ной теплоемкости керамической массы и уменьшения скорости фазовых превра-

щений при спекании. 

5. Экспериментально определенные условия формирования структур, соответ-

ствующие максимальной прочности ККМ: снижение скорости фазовых превра-

щений при обжигах за счет повышения кислотности воды затворения до 2pH , 

введение армирующих добавок SiC (20%) с целью получения фазовых составов, 

содержащих от 40 до 50% силлиманита. 

Методы исследования 

1. Гранулометрия, седиментация, оптическая микроскопия и фрактальный 

анализ изображений дисперсных частиц и структуры образцов ККМ; 

2. Химический, рентгенофазовый и рентгенофлуоресцентный анализы для 

определения фазовых составов исходных керамических масс и образцов ККМ, а 

также фазовых превращений, протекающих в них при спекании; 

3. Стационарный калориметрический метод определения коэффициентов теп-

лоемкости и теплопроводности керамической массы и образцов ККМ; 

4. Определение предела прочности на сжатие при различных скоростях меха-

нического нагружения. 

Достоверность и обоснованность полученных результатов и выводов 

обеспечивается соблюдением норм ГОСТ по испытаниям образцов, большой ста-

тистической выборкой измерений и использованием статистических методов об-

работки экспериментальных данных, высокой степенью воспроизводимости ре-

зультатов экспериментов. 

Автору принадлежит: 

 Постановка задач теоретических и экспериментальных исследований, про-

ведение дисперсионного анализа природной глины, изготовление образцов для 

исследования, расчет и экспериментальные измерения теплофизических свойств, 

рентгенофазовый анализ ККМ; обработка и обобщение результатов. 



9 

 

 

 

Апробация работы. Результаты, представленные в диссертационной рабо-

те, докладывались на научных конференциях различного уровня, в том числе на 

VII Всероссийской научной конференции «Керамика и композиционные материа-

лы» (Сыктывкар, 2010 г.), VI Международной научной конференции «Прочность 

и разрушение материалов и конструкций» (Оренбург, 2010 г.), VI Всероссийской 

молодежной научной конференции «Микромеханизмы пластичности, разрушения 

и сопутствующих явлений» (Тольятти, 2011 г.), II Международной научной кон-

ференции «Инновационная деятельность предприятий по исследованию, обработ-

ке и получению современных материалов и сплавов» (Орск, 2011, 2014 г.), V и VI 

Всероссийских научно-практических конференциях «Проблемы экологии Южно-

го Урала» (Оренбург, 2012, 2013 г.), Всероссийской научно-методической конфе-

ренции (с международным участием) «Университетский комплекс как региональ-

ный центр образования, науки и культуры» (Оренбург, 2013, 2015 г.), VII Между-

народной конференции «Микромеханизмы пластичности, разрушения и сопут-

ствующих явлений» (Тамбов, 2013 г.), Международной конференции «Иерархи-

чески организованные системы живой и неживой природы» (Томск, 2013 г.). 

Публикации. Основное содержание диссертации опубликовано в 21 печат-

ной работе, их них 8 статей в научных изданиях, рекомендованных ВАК РФ для 

публикации материалов кандидатских диссертаций. Опубликована монография (в 

соавторстве). 

Структура и объем работы 

Диссертационная работа состоит из введения, пяти глав, заключения и 

списка литературы, всего 152 страницы машинописного текста, в том числе 24 

таблицы, 54 рисунка и список цитируемой литературы из 151 наименования. 

 

 

 

 

 



10 

 

 

 

Глава 1 Современные представления о закономерностях формирования 

кремнеземистой керамики на основе природных алюмосиликатов 

 

1.1 Физико-химические свойства монтмориллонит содержащей глины 

 

Основным сырьем для производства кремнеземистой керамики являются 

полиминеральные глины. Специфические особенности глинистых минералов поз-

воляют рассматривать их как объекты для разработки керамических материалов 

различного назначения. Исследование влияния катионного обмена на разжижае-

мость глин, взаимодействия глин с кислыми и щелочными растворами, степени 

измельчения глинистых минералов на структурно-механические характеристики и 

формуемость керамической массы проводилось С.П. Ничипоренко, М.К. Галь-

периной, Ю.Е. Пивинским, В.Л. Балкевичем, Н.Н. Круглицким, В.Ф. Павловым, 

Г.Н. Дульневым, Р.И. Злочевской. А.Б. Тороповым, С. Кларком, А.С. Бережным и 

Д. Вальдбаумом построены диаграммы состояния систем Al2O3·SiO2, даны при-

ближенные оценки степени структурной чувствительности свойств материалов в 

этой системе (С.А. Хюттиг, М.Ю. Бальшин). В работах О. Тихи, Я.Е. Гегузина, 

В.Ф. Павлова, В.А. Ивенсена исследованы особенности формирования керамиче-

ских материалов при спекании. Изучению структуры и свойств оксидной керами-

ки посвящены работы А.И. Августинника, У.Д. Кингери, В.С. Бакунова, Г.Н. 

Масленниковой. А.В. Белякова, А.Ф. Шиманского. Ими определены условия фа-

зовых и полиморфных превращений, физические свойства керамических и компо-

зитных материалов. В исследованиях С.А. Салтыкова, В.А. Лотова, Г.С. Ходако-

ва, В.С. Ивановой разработаны методы неразрушающего контроля и анализа 

структуры керамических материалов. В работах А.А. Гриффитса, Ю.Л. Красули-

на, Г.А. Гогоци, Г.Н. Дульнева, А.В. Белякова развиты методы исследования ме-

ханических и термомеханических свойств. Вопросы разработки составов и техно-

логии технической и строительной керамики на основе природного глинистого 

сырья рассмотрены в работах В.И. Верещагина, Т.А. Хабас, Т.В. Вакаловой. 

Глинистым сырьем служат тонкообломочные горные породы различного 
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химико-минералогического состава, встречающиеся в природе в рыхлом, пасто-

образном или уплотненном состоянии. При обжиге до соответствующей темпера-

туры они теряют химически связанную воду и при дальнейшем повышении тем-

пературы приобретают механическую прочность, свойственную камню. Глина яв-

ляется продуктом разложения и выветривания полевошпатовых и некоторых дру-

гих горных пород. В результате многолетних изменений температуры, действия 

солнечных лучей, мороза, дождей, ветра кристаллические горные породы рас-

трескивались и разрушались [1]. При химическом взаимодействии горных пород с 

углекислым газом воздуха, водой, породы постепенно превращались в глинистые 

минералы, карбонаты и кварц. Глины характеризуют вещественным, зерновым и 

химическим составами. 

Вещественный состав включает глинистое вещество и примеси. 

Глинистое вещество представляет собой комплекс глинообразующих мине-

ралов, главные из которых - каолинит, монтмориллонит и гидрослюда. Все глино-

образующие минералы являются водными алюмосиликатами со слоистым (пакет-

ным) строением кристаллической решетки, при затворении водой образующие те-

сто, способное формоваться [1]. 

Монтмориллониты (монтмориллониты, нонтронит, бейделлит) интенсивно 

поглощают большое количество воды, прочно ее удерживают и трудно отдают 

при сушке; при увлажнении сильно набухают и могут увеличиваться в объеме до 

16 раз [1-3]. Размеры частиц монтмориллонита меньше 1 мкм. Такие глины высо-

копластичны, дают значительную воздушную усадку, имеют повышенную склон-

ность к трещинообразованию в процессе сушки и вспучиванию в процессе обжи-

га; используются в качестве добавок в массы для повышения пластичности и свя-

зующей способности. 

Химический состав глин в значительной мере характеризует их пригод-

ность для производства изделий определенных видов и представляется следую-

щими основными оксидами. 

Кремнезем SiO2 находится в глинах в связанном и свободном состояниях. 
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Связанный кремнезем входит в состав глинообразующих минералов, свободный 

представлен примесями кварцевого песка. Оксид алюминия Al2O3, самый туго-

плавкий оксид, находится в глинах в связанном состоянии, в составе глинообра-

зующих минералов и слюдистых примесей. По его содержанию глины подразде-

ляют на высокоглиноземистые (свыше 45%), высокоосновные (свыше 38-45%), 

основные (от 28 до 38%), полукислые (менее 28 до 14%) и кислые (менее 14%). 

Оксиды щелочноземельных металлов - CaO, MgO входят обычно в состав карбо-

натов — кальцита и доломита, а в небольших количествах - в состав некоторых 

глинистых минералов. Щелочные оксиды натрия Na2O и калия K2O в количествах 

до 3-4% способствуют спеканию керамических масс, при больших концентрациях 

- повышению пористости черепка. Оксид титана TiO2 придает обожженному че-

репку зеленоватую окраску [1]. 

К примесям относят все составные части глинистой породы, не обладающие 

свойствами глинистых минералов. Включения кварца, кварцитов, гранитов, слан-

цев и других пород отощают глину, ухудшают ее технологические свойства: 

усложняют формование, обжиг, понижают прочность, а иногда и морозостойкость 

обожженных изделий. Оксиды железа присутствуют в глинах главным образом в 

составе примесей. Включения железистых минералов встречаются в виде тонко-

дисперсных, равномерно распределенных частиц (минерала лимонита, оксидов 

или гидроксидов железа) или твердых включений пирита, сидерита. Тонкодис-

персные железистые примеси придают обожженному керамическому черепку 

различную окраску от белого до красного цвета и способствуют одновременно 

уменьшению огнеупорности глин и снижению температуры обжига изделий. По-

вышенное содержание железистых примесей увеличивает склонность глины к 

вспучиванию в процессе обжига. Щелочные оксиды калия и натрия - растворимые 

соли, при сушке изделий выступают на поверхности, при обжиге оплавляются, 

образуя на поверхности налеты различных цветов и ухудшают эксплуатационные 

свойства изделий. Органические примеси при обжиге изделия сгорают, выделяя 

газы, что может привести к образованию черной сердцевины в черепке изделия, а 
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в ряде случаев - к вспучиванию черепка [1]. 

Урал - крупная сырьевая база для керамической, огнеупорной и стекольной 

отраслей промышленности. Стоимость разведанных запасов минерального сырья, 

приходящихся на единицу площади, здесь на порядок выше, чем в среднем по 

России [4]. По богатству и разнообразию глин Урал занимает ведущее место в 

Российской Федерации [5]. На территории Оренбургской области самыми распро-

страненными видами глинистого сырья являются полиминеральные легкоплавкие 

глины [4], лессовидные суглинки (тонкодисперсная смесь глинистых минералов, 

кварца, полевого шпата) преимущественно аллювиального происхождения, мощ-

ностью до 10–15 м. Их толщи служат сплошным покровом для разнообразных ви-

дов полезных ископаемых [5]. Ингрессионный (медленный) характер распростра-

нения вод, когда заполнялись лишь древние крупные долины рек (Урал, Сакмара, 

Самара, Илек и др.), способствовал накоплению пелитового (тонкозернистого, со-

стоящего более чем на 50% из частиц размером менее 0,005 мм) материала. Это 

привело к доминированию высокодисперсных монтмориллонитовых глин со зна-

чительной фациальной неоднородностью (facies - облик) [6, 35].  

Монтмориллонит относится к минералам группы смектитов. Согласно со-

временным представлениям, смектиты и продукты их модификации будут при-

знаны материалами XXI столетия. В первую очередь это связано с широкими пер-

спективами применения наноразмерных композиционных материалов – керамики 

[7]. Смектиты представляют собой наиболее интересную группу глинистых мине-

ралов благодаря их способности к адсорбции и внешнекристаллическому набуха-

нию [2]. 

Монтмориллонит - слоистый силикат с трехслойными пакетами, обладаю-

щий диоктаэдрическим строением. Главные представители группы монтморилло-

нита и их идеализированные формулы определены следующим образом [8]: 

Монтмориллонит Al2[Si4O10](OH)2·nH2O; 

Бейделлит Al2[AlSi3O10](OH)2·nH2O; 

Нонтронит Fe2 [ Si4O10] (OH)2·nH2О; 
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Основным элементом кристаллической структуры монтмориллонита явля-

ется трехэтажный силикатный слой, представляющий собой сочленение двух 

наружных кремнекислородных тетраэдрических сеток с внутренней алюмокисло-

родной октаэдрической. Схема кристаллической структуры монтмориллонита 

представлена на рисунке 1.1.  

Рисунок 1.1 – Кристаллическая структура монтмориллонита [9] 

 

Вершины кремнекислородных тетраэдров, занятые ионами кислорода обоих 

крайних тетраэдрических слоев, повернуты в одном направлении к центру слоя. 

Ионы кислорода связываются с ионами алюминия, железа, магния и других ме-

таллов, расположенными в октаэдрической координации в центральном слое. В 

этом же слое находятся гидроксильные группы, связанные только с ионами алю-
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миния, магния и других металлов [10, 11, 14]. 

Тетраэдрические и октаэдрические листы связаны так, что вершины тетра-

эдров каждого кремнекислородного слоя и один из гидроксильных слоев октаэд-

рического листа образуют общий слой. Атомы кислорода для тетраэдрического и 

октаэдрического слоев являются общими вместо гидроксилов. Эти слои беско-

нечны в направлениях «а» и «b» и накладываются один на другой в направлении 

«c» [14]. Обе базальные поверхности пакета состоят из атомов кислорода. Поэто-

му кислородная базальная поверхность одного пакета взаимодействует с такой же 

кислородной базальной поверхностью другого за счет ван-дер-ваальсовых сил 

(энергия связи не более 8-10 кДж/моль) [2, 12-16]. 

На воздухе монтмориллонит содержит около 20% воды. Количество воды в 

нем меняется в зависимости от влажности воздуха, в результате чего происходит 

изменение размеров решетки до 10-15%. Вода и другие полярные жидкости про-

никают между пакетами монтмориллонита и раздвигают их по оси «c», вызывая 

сильное набухание глины [2]. Изменение содержания воды вызывает сокращение 

или увеличение межплоскостных расстояний, особенно типа (001), которые в за-

висимости от содержания воды могут варьироваться от 0,96 до 1,4 нм, т.е. до пол-

ного материального разобщения слоев при сильном водонасыщении [2, 17, 18]. 

В связи с разнообразием минерального состава и структурных особенностей 

диапазон использования глинистых минералов разнообразен. Глинистые минера-

лы – это распространенные неорганические сорбенты для очистки питьевых и 

сточных вод, продуктов пищевой промышленности. Они входят в состав фарма-

цевтических и косметических препаратов, являются катализаторами в различных 

химических процессах. Монтмориллониты, благодаря развитой удельной поверх-

ности, высокой поглотительной способности, устойчивости к воздействию окру-

жающей среды ускоряют течение химической реакции и могут служить носите-

лями для закрепления на поверхности различных соединений при модифицирова-

нии [14]. Чистые монтмориллонитовые глины применяются в нефтеперерабаты-

вающей промышленности - как компонент глинистых растворов при бурении; в 
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металлургии - в качестве связки при производстве железорудных окатышей и для 

приготовления формовочных земель [19, 20]. Однако практически нет работ, в ко-

торых бы исследовалась возможность использования тонкодисперсных монтмо-

риллонитовых глин Оренбуржья в качестве основы для функциональной керами-

ки [35]. 

Структурные и кристаллохимические особенности монтмориллонита во 

многом объясняют многообразие поведения данного глинистого минерала в тех-

нологических процессах. Следовательно, установив эти особенности можно вы-

брать оптимальные и наиболее приемлемые процессы переработки глины с целью 

получения материала с заданными свойствами.  

 

1.2 Взаимодействие дисперсных глинистых систем с водой 

 

Технология получения керамики из дисперсных систем представляет собой 

непрерывную цепь количественно-качественных изменений структуры и свойств 

исходного сырья, вызываемых комплексом физико-химических процессов [24, 

25]. Все функциональные свойства изделий из керамики закладываются при фор-

мировании керамической массы и ее последующей термической обработки. В ис-

ходном состоянии керамическая масса представляет собой систему, далекую от 

состояния термодинамического равновесия по многим параметрам. Это связано с 

высокой удельной поверхностью частиц, наличием сильно развитой свободной 

поверхности дисперсных элементов, разветвленными сетками межкристаллитных 

границ, микрополостями внутри порошинок, дефектностью кристаллических ре-

шеток веществ [21, 22]. Нагрев реализует сложный комплекс разнообразных про-

текающих одновременно или последовательно явлений. При температурном воз-

действии происходит изменение размеров, структуры и свойств исходных порош-

ковых тел, протекают процессы поверхностной, граничной и объемной само- и 

гетеродиффузии, разнообразные дислокационные явления, осуществляются пере-

нос вещества через газовую фазу, химические реакции, релаксации микро- и мак-

ронапряжений, рекристаллизация частиц [12, 21, 22]. Конечные свойства опреде-
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ляются доминирующими процессами при термообработке глин: дегидратация, 

выгорание органики, появление легкоплавких эвтектик, полиморфные и фазовые 

превращения [12]. 

Сложную структуру кремнеземистой керамики, формирующуюся при суш-

ке и спекании необходимо рассматривать на разных уровнях ее организации, в 

соответствии с иерархией структурных уровней [23]. Твердофазные частицы 

шихты формируют структуру на мезо- (размеры и форма частиц) и микроуровнях 

(структура самих частиц). Первостепенное значение при сушке и спекании имеют 

процессы, связанные с содержанием и удалением воды в монтмориллонитовой 

глине [14]. 

Влагу в керамических массах по форме связи с минеральными частицами 

делят на химическую, физико-химическую (связанную и диффузионную) и меха-

ническую (свободную) [15-17, 21, 24-29]. Химическая влага входит в состав кри-

сталлической решетки монтмориллонита и удаляется во время обжига при темпе-

ратурах выше 550 - 800 oС. При этом образуется новая структура, в которую мо-

жет входить вода.  

Физико-химическая, или связанная влага делится на прочносвязанную (ад-

сорбционную) и рыхлосвязанную (осмотическую). Содержание прочно связанной 

воды зависит от строения кристаллической решетки глинистых минералов, дис-

персности и состояния поверхности частиц. Активная поверхность в монтморил-

лоните велика. Интервал изменения содержания прочносвязанной воды может до-

стигать 80%. Прочносвязанная вода мало подвижна, обладает вязкостью, значи-

тельно превосходящей вязкость свободной воды, и сдвиговой прочностью, что 

приближает ее к вязко-пластичным телам [14, 17].  

Адсорбционная вода находится в составе гидратных оболочек глинистых 

частиц. Мономолекулярный слой этой воды прочно связан с частицами минерала 

до температур 200-250 °С, следующие слои жидкости связаны с частицей менее 

прочно. Толщина слоя полимолекулярной абсорбции составляет несколько сотен 

диаметров молекул. Основная часть связанной воды является рыхлосвязанной. 
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Эта вода удерживается за счет вторичной ориентации дипольных молекул вслед-

ствие диполь-дипольного взаимодействия с молекулами прочносвязанной воды и 

удаляется при 110-120 °С. По мере удаления от поверхности частицы степень 

ориентации дипольных молекул уменьшается и деление физико-химически свя-

занной воды на прочно- и рыхлосвязанную можно считать весьма условным [17, 

24, 25]. Физико-механическая, или свободная влага содержится в макро- и микро-

капиллярах керамических масс. Эта связь слабая и нарушение ее происходит уже 

при испарении воды [16, 21, 24-26] (рисунок 1.2). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рисунок 1.2 – Типы слабо связанной влаги в глинистых массах  

[14, 16, 17, 22-26] 

 

В процессе сушки происходит изменение форм связи влаги с материалом и 

ее частичное удаление путем испарения. Температурный градиент в керамике при 

сушке создается градиентом концентрации влаги, приводящий к ее перемещению 

в виде пара и жидкости. Плотность потока влаги Tq пропорциональна температур-

ному градиенту: 

                                           
n

T
kqT




 0 ,                                             (1)  
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где   (град-1) – термоградиентный коэффициент; nT   – градиент температуры, 

град/м, 0  – плотность абсолютно сухого материала, k  – коэффициент диффузии. 

Скорость сушки (изменение влажности материала в единицу времени) зави-

сит от коэффициентов диффузии влаги в окружающую среду и определяется теп-

лопроводностью, теплоемкостью образца. Основной характеристикой перемеще-

ния влаги внутри сохнущего изделия, является коэффициент диффузии, завися-

щий от размеров капилляров, температуры и влагосодержания. При фиксирован-

ных значениях ,,ck  и 
n

T




, поток испаряющейся влаги будет зависеть от микро-

структуры частиц и механизмов связи частиц с водой. 

В керамической технологии наиболее распространены шихты, в которых 

жидкой фазой является вода. При смешивании монтмориллонитовой глины с во-

дой образуются коагуляционные структуры, во многом определяющие физико-

химические свойства дисперсной системы глина – вода. Около коллоидных ча-

стиц типа mSi(OH)4·nH2O, адсорбирующих на своей поверхности воду, образуют-

ся сольватные оболочки из прочносвязанной воды. Толщина сольватных оболочек 

зависит не только от структуры монтмориллонита, но и от кислотности pH воды. 

Молекулы физико-химической воды связаны с поверхностью частиц ад-

сорбционными силами, образуя вокруг частиц гидратные оболочки. Для неё ха-

рактерна малая подвижность и свойства, резко отличающиеся от свойств свобод-

ной воды [12, 14, 17, 21, 26]. 

Химическая вода связана химическими силами в гидратах и кристаллогид-

ратах [12]. Вода конституционная находится в кристаллической решетке минера-

ла в виде аниона ОН-, реже в виде ионов оксония Н3О
+. Кристаллизационная вода 

входит в состав минералов в виде нейтральных молекул H2O, занимающих опре-

деленные места. Удаление химически связанной влаги сопровождается полным 

разрушением структуры и образованием безводного соединения [16, 21, 26] (ри-

сунок 1.3). 
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Рисунок 1.3 – Типы прочно связанной влаги, находящейся в глинистых массах 

[14, 16, 17, 25, 26] 

 

Основной особенностью монтмориллонита является слабая связь между па-

кетами, благодаря чему он легко набухает в водных растворах. Под набухаемо-

стью понимают способность глинистых пород увеличивать объем в процессе вза-

имодействия с водой или водными растворами. Процесс набухания глинистых 

пород определяется мезо- и микроструктурными параметрами, основными из ко-

торых являются минеральный состав, дисперсность и типы кристаллических ре-

шеток [2, 30]. 

Возможность удаления друг от друга двух соседних слоев глинистого мине-

рала при набухании определяется, главным образом, положением центра и плот-

ностью отрицательного заряда, природой межслоевого катиона. В случае незаря-

женных или слабозаряженных силикатов взаимодействие между слоями происхо-

дит за счет сил Ван - дер - Ваальса. Притяжение между соседними слоями, несу-

щими отрицательный заряд, осуществляется через притяжение каждого из  слоев 

к межслоевому катиону. Показано [21], что крупные и полизарядные катионы за-

крепляются на поверхности и удерживают соседние слои значительно сильнее, 

чем ионы Li+ и Na+ [2]. С гетеровалентным изоморфизмом алюмосиликатов и, в 

первую очередь, монтмориллонита связано появление избыточного отрицательно-

го заряда в силикатных слоях, который компенсируется межслоевыми катионами 
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кальция, магния, натрия и калия. В монтмориллонитах межслоевые катионы, как 

правило, координационно связывают молекулы воды, резко снижая их эффектив-

ный заряд. В этом состоит главная особенность кристаллохимической структуры 

монтмориллонита, обусловливающая его высокую лиофильность. Силикатные 

слои монтмориллонита характеризуются гетеровалентным изоморфным замеще-

нием части ионов Al3+ на ионы Mg2+ (реже на ионы Fe2+) молекул воды как ком-

пенсаторов положительных и отрицательных зарядов. В монтмориллонитах от-

ношение ионов Mg2+ к ионам А13+ в октаэдрических сетках может варьироваться 

от 1:4 до 1:5, а отношение ионов А13+ к ионам Si4+ в тетраэдрах может колебаться 

от 1:15 до 1:20 [2, 31]. 

В монтмориллонитах к трем ассоциированным октаэдрам присоединяются 

двенадцать кремнекислородных тетраэдров [2]. Поскольку поверхности кремне-

кислородных тетраэдров и алюмокислородных октаэдров гидрофильны, ассоциа-

ция первичных элементов и пакетов идет в тесном взаимодействии с водой. 

Наблюдается структурирующее воздействие поверхности твердого тела на приле-

гающий слой воды. В результате коагуляции пакеты монтмориллонита должны 

образовывать правильные, но довольно сложные геометрические фигуры, близкие 

к шестигранникам, которые могут расти как по базальной плоскости, так и по вы-

соте. Эти фигуры и являются чешуйками минерала (рисунок 1.4). 

 

 

 

 

 

 

 

Рисунок 1.4 – Образование чешуек слоистых глинистых минералов:  

а) 1 - го порядка; б) 2 - го порядка [2, 33, 34] 

 

а б 
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В результате взаимодействия с водой чешуйки получают ажурную структу-

ру и большие размеры. Полости, образующиеся в чешуйках в процессе коагуля-

ции, имеют форму, близкую к цилиндрической, и участвуют в сорбционном про-

цессе [2, 32]. 

Известно [2, 30, 33, 34], что монтмориллонит относится к первому основно-

му типу адсорбентов, т.е. к слоистым силикатам с расширяющейся ячейкой. Кро-

ме первичной микропористости, обусловленной кристаллическим строением, 

монтмориллонит имеет вторичные, в основном переходные поры, образованные 

зазорами между контактирующими частицами. Их радиус по данным рассеяния 

рентгеновских лучей под малыми углами и конденсации паров составляет 40 -

 70 Å [35].  Поверхность и объем его вторичных пор намного меньше поверхности 

и объема первичных пор. Переходную пористость монтмориллонита можно су-

щественно увеличить путем его обработки горячими минеральными кислотами 

[2]. 

На поверхности частиц монтмориллонита молекулы воды могут адсорбиро-

ваться двумя способами [33, 34, 36-40] – путем физической или химической ад-

сорбции. При физической адсорбции взаимодействие между поверхностью части-

цы и адсорбированной молекулой воды не приводит к разрыву или образованию 

новых химических связей. В случае химической адсорбции молекулы воды удер-

живаются на поверхности частицы в результате образования химической, обычно 

ковалентной, связи. Количество энергии, выделяющееся при хемосорбции, равное 

энергии химической связи, как правило, больше, чем при физической адсорбции. 

Адсорбция может быть молекулярной и ионообменной. При молекулярной 

адсорбции между поверхностью адсорбента и молекулами вещества происходят 

взаимодействия различного типа: межмолекулярные диполь - дипольные взаимо-

действия или образование водородных связей. При ионообменной адсорбции 

происходит замещение ионов адсорбента на ионы, образуемые растворенным ве-

ществом. Процессам молекулярной сорбции почти всегда сопутствуют процессы 

ионного обмена и наоборот, ионообменным – процессы молекулярной сорбции 
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[30]. 

Частицы глинистых минералов, находясь в воде, гидратируются, в резуль-

тате чего формируются так называемые двойные электрические слои (ДЭС) [2]. К 

возникновению ДЭС приводит диссоциация соединений, входящих в состав твер-

дой фазы. На поверхности частичек кремнезема образуется кремневая кислота: 

3222 SiOHOHSiO   

При диссоциации ее в прилегающий раствор выходят ионы водорода, а поверх-

ность, с которой связаны гидросиликат-ионы, заряжается отрицательно: 

 
2

332 2 SiOHSiOH  

Кроме того, поверхностные заряды часто возникают вследствие адсорбции ионов 

из раствора. Этот процесс носит избирательный (селективный) характер. Твердая 

поверхность предпочтительно адсорбирует те ионы, которые в состоянии достра-

ивать ее кристаллическую решетку. Ионы, обуславливающие заряд поверхности, 

называются потенциалопределяющими. Противоположные по знаку ионы – про-

тивоионы. Суммарный заряд потенциалопределяющих и противоионов равен ну-

лю. Внутренняя часть ДЭС образована отрицательно заряженной поверхностью 

глинистой частицы, а внешняя состоит из адсорбционного (неподвижного, прочно 

удерживаемого) и диффузного слоев (более удаленного от ядра и удерживаемого 

менее прочно) гидратированных катионов [2, 21, 41, 42]. 

Структура ДЭС во многом зависит от pH и концентрации солей раствора, в 

котором они формируются. При изменении pH раствора наблюдается перезарядка 

торцевых участков глинистых частиц. В кислой среде скол октаэдрической сетки 

диссоциирует по щелочному типу: 

А1(ОН)3 = А1(ОН)2
++ ОН- 

В щелочной среде скол диссоциирует по кислому типу: 

А1(ОН)3 = А1(ОН)2О
- + Н+ 

В результате этого процесса боковой скол глинистой частицы в кислой и 

нейтральной средах заряжается положительно, а в щелочной – отрицательно [2, 

14, 42]. 
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Изменение заряда на торцевых участках глинистых частиц приводит к фор-

мированию в щелочных условиях одноименно заряженных, а в кислых и 

нейтральных знакопеременных ДЭС. Толщина диффузного слоя зависит от соста-

ва и концентрации солей в водном растворе, окружающем частицы глинистых 

минералов. Она максимальна при отсутствии солей и резко сокращается по мере 

увеличения их концентрации. Подобное поведение ДЭС в различных физико-

химических условиях является одним из главных факторов, регулирующих про-

цессы структурообразования в глинистых массах [2, 14, 42]. 

Для катионного обмена необходимо нарушение связей на краях 

алюмокремниевых групп, вызывающее увеличение числа нескомпенсированных 

зарядов, которые уравновешиваются адсорбированными катионами [2]. В глинах 

основными обменными катионами являются Са2+, Mg2+, Н+, К+, NH4
+ и Na+. Они 

различаются по способности вытеснять (в эквивалентном количестве) противоио-

ны с поверхностного слоя на границе частиц глины с глиняным раствором:  

Li+> Na+> NH4
+> К+> Mg2+>Ca2+>Si2+>Ba2+>А13+>H+, 

т.е. катионы лития, будучи адсорбированными глинистой частицей, обменивают-

ся легче, чем другие катионы этого ряда [2, 21]. 

Природу обменного катиона в глинистом материале можно определить при 

измерении кислотности. При величине pH , равной 9, предполагается присутствие 

натрия, 7,5 - кальция, менее 7 - водорода. Все кислые глины, вероятно, несут в 

обменных позициях кристаллической решетки железо или алюминий [2]. 

При значении 2pH , согласно [43], золи кремнезема наиболее устойчивы к 

полимеризации и агрегации. Толщины сольватных оболочек, диффузных оболо-

чек из рыхлосвязанной и свободной воды, заполняющих объемы между частица-

ми, влияют на процессы диссипации энергии в керамической массе и могут вли-

ять на интенсивность фазовых превращений при спекании [44, 45]. Можно счи-

тать, что в каждом случае при затворении глины водой образуются индивидуаль-

ные структурные комплексы или кластеры, физико-химические и технологиче-

ские свойства которых определяются структурой, размерами и формой глиняных 
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частиц, толщинами водных оболочек и составом адсорбированных катионов. 

Диапазон вариации внутренних параметров керамической массы, связанных с 

pH воды затворения и содержанием водорастворимых солей натрия, калия и т.д., 

особенно широк для монтмориллонитовых глин [23]. Максимальное количество 

капиллярно-конденсированной воды и адсорбционной воды в монтмориллонитах 

составляет около 35%. Пространственное распределение центров адсорбции воды 

на поверхности частиц зависит от давления p , определяемого формулой Томсона 

– Кельвина: 

                                               rRTgVpp m exp0 ,                                    (2) 

где p и 0p  – соответственно, давление над искривленной поверхностью и внешнее 

давление; g  – поверхностное натяжение, mV  – молярный объем жидкости; 

cos rr ; r  – радиус капилляра;   – краевой угол смачивания [23]. 

Радиус капилляра, краевой угол смачивания и поверхностное натяжение 

определяются, главным образом, микрорельефом поверхности частиц и могут су-

щественно меняться при использовании различных типов воды затворения для 

одной и той же глины. Согласно соотношению Томсона – Кельвина (1.2), разли-

чия в процессах адсорбции воды с различными значениями 7pH  (дистиллирован-

ная вода) и 2pH (кислая вода) в одной и той же глине могут сказываться на фор-

мировании пористой микроструктуры в системе «глина – вода» и наследоваться 

при термическом воздействии. 

 

1.3 Спекание кремнеземистой керамики 

 

Важнейшей задачей материаловедения является получение консолидиро-

ванных материалов при условиях постоянной и строгой воспроизводимости их 

свойств. Свойства материала определяются его составом и структурой, которые 

учитываются при разработке материала. Формирование структуры при получении 

технического керамического материала приобретает особое значение, так как ке-

рамика хрупкий материал, что и определяет специфику ее технологии [22]. 
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 В исходном состоянии керамическая масса представляет собой систему, да-

лекую от состояния термодинамического равновесия по многим параметрам. Это 

связано, прежде всего, с наличием сильно развитой свободной поверхности от-

дельных порошинок (межфазная поверхность раздела вещество – пустота) и по-

верхностями между дисперсными элементами структуры самих частиц (разветв-

ленная сетка межкристаллитных границ, микрополости внутри порошинок и др.), 

а также с дефектностью кристаллической решеток веществ. Структурными со-

ставляющими неконсолидированных частиц порошка являются основная фаза, 

включения и поры. Влияние дисперсности исходных порошков на структуру 

неоднозначно и по–разному проявляется при различных условиях термообработ-

ки. 

Консолидация частиц и образование равновесной макрооднородной гетеро-

генной структуры возможно только благодаря спеканию [22]. Спекание – это са-

мопроизвольное уплотнение пористого тела, обусловленное тенденцией к умень-

шению свободной поверхностной энергии за счет сокращения или практической 

ликвидации пор путем их заполнения или вытеснения на поверхность [12, 21, 23, 

31, 46, 47-52]. 

Различают два основных механизма спекания: твердофазное и жидкофаз-

ное. Твердофазное спекание - спекание порошкового тела без образования жид-

кой фазы. Я.Е. Гегузин [22, 52] разделил процесс спекания на три периода. На 

начальной стадии, припекании, частицы, составляющие систему, сохраняют свою 

индивидуальность. Суммарная поверхность контактов мала, а поры являются не-

прерывной фазой. На промежуточной стадии образуется две непрерывные фазы: 

“фаза вещества” и “фаза пустоты”. Образующиеся границы между элементами 

структуры спекающегося твердого тела уже не связаны с первоначальными гра-

ницами частиц. Происходит рост зерен. Третья стадия характеризуется наличием 

разобщенных, изолированных пор, включенных в непрерывную твердую фазу; 

уплотнение материала на этой стадии происходит за счет уменьшения числа пор и 

их размеров [53, 54]. При более детальном анализе процессов, сопровождающих 
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нагрев порошковых тел, выделяют шесть стадий: 1) развитие и возникновение 

связей между частицами; 2) образование и рост «шеек» межчастичных контактов; 

3) закрытие сквозной пористости в порошковом теле; 4) сфероидизация пор; 5) 

уплотнение порошкового тела за счет усадки изолированных пор; 6) укрупнение 

(коалесценция) пор [22, 31, 47, 52]. 

Развитие связей между частицами начинается с нагревом порошкового тела. 

Это диффузионный процесс, приводящий к образованию и развитию межчастич-

ных границ и «шеек». Рост «шеек» характеризует начальный этап спекания. За-

крытие сквозной пористости (поровых каналов) является результатом роста «ше-

ек» и приводит к появлению изолированных групп пор или отдельных пор. При 

этом общий объем пор в порошковом теле уменьшается и происходит его уплот-

нение (усадка). С ростом «шеек» связана и сфероидизация пор, когда вещество с 

некоторых участков поверхности пор перемещается в область межчастичного 

контакта, а сами поры округляются [22]. 

Усадка сферических изолированных пор - одна из наиболее важных стадий 

спекания, требующая высоких температур и длительного нагрева. Только ее за-

вершение может привести к получению беспористого порошкового тела, но часто 

это оказывается экономически нецелесообразным или практически недостижи-

мым. Одновременно с усадкой идет и коалесценция пор, которая не изменяет об-

щей пористости [31, 47, 52]. 

Спекание с участием жидкой фазы - самый распространенный случай спе-

кания керамики. Рассматривают два случая жидкостного спекания: в отсутствии 

взаимодействия твердой фазы с жидкой и при взаимодействии твердой фазы с 

жидкой [53, 54]. Спекание многофазовой керамической массы, содержащей стек-

лофазу, может сопровождается заполнением пор между зернами кристаллической 

фазы без их взаимодействия с жидкой стекловидной фазой. 

Процесс жидкостного спекания протекает в три стадии. На первой стадии 

при некоторой умеренной температуре образуется жидкая фаза. Под влиянием 

сил поверхностного натяжения частицы сближаются и вся система уплотняется. 
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Если объем жидкой фазы превышает объем пустот, то жидкость может заполнить 

эти пустоты и дальнейшего уплотнения не произойдет [87]. Если жидкой фазы 

недостаточно или она не смачивает твердую фазу, то возможно частичное твер-

дофазовое спекание. На второй стадии при повышении температуры идет основ-

ной процесс растворения твердой фазы и по мере насыщения расплава продолжа-

ется кристаллизация из расплава этой же кристаллической фазы. В первую оче-

редь растворяются более мелкие частицы, и выпадающие кристаллы переосажда-

ются на более крупные. Протекает процесс перекристаллизации через жидкую 

фазу, состав которой обогащается растворяемым веществом. Растворяются зоны 

контактов зерен, центры их сближаются, в результате чего происходят усадка и 

уплотнение спекаемого тела. На третьей стадии завершается перекристаллизация 

и образуется жесткий кристаллический каркас. Этому процессу способствует хо-

рошее смачивание жидкой фазы, её способность проникать во все поры [54, 87]. 

Наибольшее влияние на скорость усадки оказывает размер частиц. Поверх-

ностное натяжение жидкофазовой составляющей в керамических массах суще-

ственно не меняется и решающего влияния на спекание не оказывает [87]. 

В производстве кремнеземистой керамики часто используют твердожид-

костное спекание, при котором взаимно накладываются реакции в твердых фазах 

и с участием расплава. Скорость твердофазового периода невелика и возрастает 

при увеличении доли эвтектических расплавов, в которых происходит частичное 

или полное растворение компонентов шихты из которых осуществляется кри-

сталлизация новых фаз [53]. Повышение дисперсности частиц исходных компо-

нентов и температуры способствует увеличению скорости реакций. В глинистых 

минералах появляются вакансии на местах, ранее занятых H2O, OH-. Примеси 

способствуют образованию аморфных фаз, разновидностей стеклофаз и суще-

ственно ускоряют реакции, заполняя зазоры между твердыми частицами и пере-

мещая их под действием сил поверхностного натяжения. На заключительном эта-

пе существенно возрастает число твердых частиц, не разделенных жидкой про-

слойкой, которые взаимно «срастаются» с образованием жесткого «скелета» [31]. 
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Для оценки скорости спекания в присутствии жидкой фазы используют 

уравнения Кингери, Френкеля, Скороходом [31, 46, 52, 54]: 
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где х – радиус перемычки между двумя зернами; r – радиус частицы, σ – коэффи-

циент поверхностного натяжения; η – коэффициент вязкости; τ – время спекания; 

V – объем; ρ – плотность; П – пористость; 
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  – эмпирический ко-

эффициент. 

Во всех случаях скорость жидкофазного спекания прямо пропорциональна 

поверхностному натяжению на границе жидкость – твердая фаза и обратно про-

порциональна вязкости жидкой фазы и размеру частиц твердой фазы [23, 53]. 

Кинетика процесса припекания однофазных частиц может быть описана 

уравнением вида  

                                           TAxn   или ~nx ,                            (6) 

где n  - показатель степени, зависящий от конкретного транспортного механизма; 

 nx  - изменение радиуса межчастичного контакта во времени;  TA  - функция, 

конкретный вид которой зависит от температуры, геометрии приконтактного 

участка и тех констант вещества, которые определяют основной механизм припе-

кания (температуры плавления, температуры кипения, дефектности частиц, со-

стояния поверхности частиц, химического состава материала и др.). 

С учетом изменения радиуса частицы: 

    TA
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Для механизма вязкого течения ~2x , 0L ; объемной диффузии при 
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наличии стока в области контакта - ~5x , 0L , где L  - изменение расстояния 

между центрами частиц. В нагреваемом теле возможны такие механизмы транс-

порта вещества, как перенос через газовую фазу, поверхностная и объемная диф-

фузия, вязкое течение. Поверхностная диффузия на всех стадиях спекания приво-

дит к увеличению и упрочнению межчастичных контактов. Рост контакта ~
3

7

a

x
, 

поверхностная диффузия вносит наиболее значительный вклад в формирование 

свойств тела на стадиях спекания [54].  

Процесс спекания относится к важнейшему процессу, протекающему при 

изготовлении различных силикатных и других тугоплавких материалов и опреде-

ляющему в значительной степени свойства получаемых продуктов. С увеличени-

ем степени спекания изделий возрастают их плотность, прочность, твердость, хи-

мическая стойкость и др. 

 

1.4 Проблема повышения прочности кремнеземистой керамики 

 

Определение условий применения керамических материалов связано со 

способностью материала выдерживать механические нагрузки, преимущественно 

прочностью. Проблема повышения прочности керамики усложняется тем обстоя-

тельством, что разрушение под действием механических напряжений в одних и 

тех же материалах при разных условиях эксплуатации осуществляется за счет 

действия нескольких совершенно различных явлений [22]. Один и тот же матери-

ал разрушается по-разному в зависимости от величины напряжений, скорости 

нагружения, предыстории образцов, окружающей среды и температуры [7]. Под 

разрушением обычно понимается исчерпанность несущей способности твердого 

тела вследствие накопления повреждений и роста трещин под действием прилага-

емых к нему нагрузок. 

Особую проблему представляет методология определения состояния мате-

риала, которое следует считать его разрушением. В пористых материалах разру-

шение, даже если оно началось на поверхности, может остановиться за счет дей-

ствия пор, границ зерен и т.д. и полного разрушения не произойдет. Вопрос о том, 
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является ли образование трещин разрушением, разрешается тем, что за материал 

имеется в виду и в каких условиях он служит.  

С этой точки зрения необходимо рассмотреть роль действующих физиче-

ских процессов, протекающих при спекании, выделить доминирующие и оценить 

возможность управления ими с помощью доступных технологических приемов; 

систематизировать связи внешних воздействий с формирующимися структурны-

ми элементами в керамике по диаграмме неразрывного фазового пространства 

(рисунок 1.5) [23].  

 

Такое рассмотрение является весьма условным, однако, удобным для пред-

ставления и анализа множества одновременно действующих физических процес-

сов на мезоуровне.  

Параметры внешнего воздействия - режимы спекания: Т – температура, от 

Рисунок 1.5 – Взаимные связи в системе режимы спекания – структура – 

свойства керамики. 
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которой зависит характер спекания: твердо- или жидкофазное, и фазовые превра-

щения в системе; t – время выдержки при температуре спекания и υ – скорость 

нагрева – определяют полноту спекания, начало активной стадии спекания и сте-

пень однородности протекающих процессов по сечению образца. Это простран-

ство является неразрывным, а границы между полями чисто условны и определя-

ются совокупностью основных физических механизмов спекания: диффузией, 

ползучестью и рекристаллизацией [23]. 

Мезоструктуру керамического материала определяют следующие связи: 1 – 

длительность спекания - пористость и размеры кристаллитов (мезоструктура); 2 – 

кинетика спекания – фазовый состав и его распределение (микроструктура); 3 – 

полнота спекания – сочетание порового пространства с твердофазным каркасом 

(элементы мезо- и микроструктуры). Формирование свойств керамики обеспечи-

вается связями: 4 – механические свойства (прочность на сжатие); 5k, с – 

свойства проводимости (теплоемкость); 6Ф – структура (фазовый состав и по-

ровое пространство) керамики [23]. 

Прочность керамики определяется параметрами ее мезоструктуры: объемом 

и конфигурацией порового пространства, фазовым составом, размерами и формой 

частиц твердой фазы, микротрещинами, всегда существующими в керамике и 

степенью однородности структуры. Указанные факторы взаимосвязаны и взаимо-

зависимы, поэтому для разработки методов определения прочности и характера 

разрушения керамики определенного состава и структуры, необходимы специ-

альные экспериментальные исследования. 

В настоящее время существует два возможных подхода к изучению хрупко-

го разрушения материалов: статистический и кинетический. [23] 

В первом случае исследователи считают, что прочность керамических мате-

риалов является статистической величиной, вероятность разрушения в целом 

определяется суммой вероятностей разрушения бесконечно малых элементов 

структуры, каждый из которых находится в равномерно растянутом состоянии, и 

что существование градиента напряжений и обязательно сопровождающих его 



33 

 

 

 

напряжений сдвига не оказывают независимого влияния на процесс разрушения. 

Начало разрушения определяется предельной деформацией материала, а условия 

распространения трещин (развитие разрушения) – соотношением запаса упругой 

энергии  и эффективной удельной работы разрушения : /. Чем больше значе-

ние этой дроби, тем ниже склонность материала к неконтролируемому разруше-

нию [23]. Скорость распространения хрупкой трещины в кремнеземистой керами-

ке близка к скорости звука, энергоемкость хрупкого разрушения и работа распро-

странения трещины близка к нулю.  Исследование самого процесса разрушения 

представляет сложную экспериментальную задачу. Одним из подходов к реше-

нию этой задачи является попытка использования метода изучения хрупкого, так 

называемого, откольного разрушения. С некоторым приближением хрупкое раз-

рушение образцов керамики при одноосном нагружении методом индентирования 

можно считать откольным разрушением в условиях высокоскоростной одномер-

ной деформации, согласно [55], если оно происходит в узкой локализованной 

зоне, лежащей внутри мишени или преграды, от которых отделяются тонкие 

плоские слои. Степень раздробленности разрушенной массы материала считается 

определенной, если известны распределение осколков по размерам и форма 

осколков. Осколки, представляющие собой объекты со средним числом сторон от 

6 до 8, каждая из которых образуется обычно одной трещиной, могут считаться 

элементами структуры, по границам которых распространялась трещина. Этот 

подход к описанию разрушения называют микростатистическим; он сочетает в 

себе макроскопические (континуальные) и микроскопические (микроструктур-

ные) представления о процессах разрушения. 

Для изучения разрушения полифазной кремнеземистой керамики необхо-

димо использовать новые подходы, одним из которых является уменьшение ско-

рости нагружения. Чтобы получить дополнительную информацию о процессах 

хрупкого разрушения керамики использовали кинетический подход к проблеме 

прочности и разрушения. Кинетическая модель Журкова [56, 57] связывает «дол-

говечность» t  с величиной напряжений i  и температурой T  соотношением  
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                                               kTEtt exp0 ,                                        (7) 

где E  – энергия активации разрушения; iKEE  0 , 0E  – энергия активации раз-

рушения в исходном ненагруженном состоянии, равная энергии межатомной свя-

зи; K  – структурно-чувствительный коэффициент [23]. 

Долговечность зависит от внешнего напряжения и резко меняется при вари-

ации нагрузки. В случае предельной нагрузки энергия активации разрушения 

0E ,   1exp 0  kTKE i , долговечность 13

0 10 tt с. 

Механизм разрушения тесно связан с диссипацией энергии и тепловыми ко-

лебаниями атомов. Согласно этой концепции разрушения, прочность определяет-

ся частотой собственных колебаний атомов 0 , энергией межатомных связей 0E  и 

структурным коэффициентом K . С этой точки зрения механические напряжения 

не разрывают связи между атомами, а лишь деформируют и возбуждают их, под-

готавливая к разрыву [23]. Процесс разрушения тела под нагрузкой приобретает 

статистический характер и подчиняется термофлуктуационному уравнению 

                                    0 0exp it t E K kT     ,                                      (8) 

Из уравнения (8) следует, что понятие «предел прочности» неопределено, 

если тело разрывается при любой сколь угодно малой нагрузке. Процесс распада 

тел под нагрузкой можно разделить на стадии: 1) возмущение механически воз-

буждаемых связей термическими флуктуациями, создаваемыми тепловым движе-

нием; 2) разрыв механически возбужденных связей термическими флуктуациями, 

создаваемыми тепловым движением; 3) накопление разорванных связей в нагру-

женном теле, приводящее к разрыву его на части [23, 58]. 

Кремнеземистые керамические материалы обычно имеют низкие значения 

прочности – около 5-10 МПа. В связи с тем, что не существует универсальной 

теории или модели дисперсионного упрочнения керамических материалов, пред-

ставляет особый интерес изучить процессы такого упрочнения для кремнеземи-

стой керамики. Задача повышения прочности может быть решена путем армиро-

вания керамики тугоплавкими частицами карбида кремния.  
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Переработка слитков кремния – резка, шлифовка, полировка и т д, приводит 

к появлению большого количества отходов, содержащих тонкодисперсный крем-

ний и карбида кремния. На отечественных предприятиях, производящих элемен-

ты солнечных батарей и микроэлектронные компоненты, в настоящее время 

накопились большие количества отходов порошков карбида кремния, являющего-

ся дорогостоящим материалом. Вовлечение в технологию керамики техногенных 

отходов, образующихся в этих производствах, обусловил выбор армирующего 

компонента. Повышение прочности при армировании кремнеземистой массы для 

огнеупорных каолинитовых глин, спекаемых в интервале температур 1200-1300 

оС отмечено в исследованиях [23, 49, 61]. Несмотря на увеличение доли керамики 

из синтетического сырья, до сих пор для традиционных керамических материа-

лов, важнейшее значение имеет глинистое сырье. Особенностью современной 

отечественной базы керамического сырья является истощение общих запасов вы-

сококачественных глин. С целью экономии ресурсов дефицитного высококаче-

ственного сырья и сокращения расходов на его доставку необходимо оценка по-

тенциала местного сырья. Вопросы расширения областей использования местного 

природного силикатного сырья и техногенных отходов в производстве керамиче-

ских материалов различного назначения приобретают особую актуальность [149-

151]. 
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Глава 2 Постановка задачи. Объект и методы исследования 

 

2.1 Постановка задачи 

 

Поиск и использование нетрадиционного сырья для обеспечения стабиль-

ных условий функционирования производства современных керамических мате-

риалов является чрезвычайно актуальной проблемой.  Разработка эффективной 

ресурсо- и энергосберегающей технологии производства нового керамического 

материала на основе природного дешевого и доступного сырья в рамках програм-

мы импортозамещения представляет интерес для всех отраслей промышленности. 

В связи с этим необходим всесторонний анализ потенциала местного сырья: осво-

ение новых месторождений и исследование ранее разведанных для вовлечения их 

в производство керамики различного назначения. 

Цель диссертационной работы – установление закономерностей формиро-

вания структуры в композитном керамическом материале с повышенной прочно-

стью, обеспечивающей возможность его использования в качестве керамических 

элементов литейной оснастки и промышленной теплоизоляции. Получение ком-

позитного керамического материала на основе природных алюмосиликатов, в ка-

честве которых выбрана монтмориллонит содержащая (МС) глина Оренбургского 

месторождения. Повышение прочности композита обусловлено армированием 

керамической алюмосиликатной массы частицами карбида кремния, являющими-

ся отходами кремниевого производства. В этом случае частично решается про-

блема утилизации техногенных отходов. 

Для достижения этой цели были поставлены следующие задачи: 

1. изучить дисперсные, химические и фазовые составы представительных 

фракций природной МС глины;   

2. исследовать влияние параметров керамической массы (дисперсного и фазо-

вого составов, рН воды затворения) на кинетику фазовых превращений при высо-

котемпературных обжигах; 
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3. определить влияние режимов теплового воздействия на формирование 

структуры кремнеземистой керамики и эволюцию её теплофизических и механи-

ческих свойств; 

4. установить основные закономерности физических процессов, определяю-

щих структурообразование в композитных керамических материалах, обладаю-

щих достаточной прочностью; 

5. разработать оптимальный комплекс внутренних (структура и состав кера-

мической массы) и внешних (режимы обжигов) параметров для получения проч-

ного композитного керамического материала на основе МС глины. 

 

2.2 Объект исследования 

 

В работе в качестве объекта для исследования выбрана глина из Южно-

Оренбургского месторождения, расположенного в 12 километрах к югу-востоку 

от г. Оренбурга. Мощность толщи варьируется от 50 до 70 м [68]. Тонкодисперс-

ная монтмориллонитовая глина темно-серого цвета состоит преимущественно из 

пластинчатых частиц размером менее 1 мкм. По трещинам породы наблюдается 

ожелезнение и включения гипса. Месторождение разрабатывается с 1939 года. 

Высота разрабатываемого уступа на 2003г. составила 7 м. Возраст глин – нижний 

отдел меловой системы [63]. Отбор и подготовку пробы глинистой породы произ-

водили после расчистки уступов и откосов карьера. На расчищенной поверхности 

отбирали пробы в соответствии с известными методиками [64]. Армировали гли-

ну частицами зеленого карбида кремния, который представлен большим разнооб-

разием политипов: в нем три основные формы составляют 70%, а 30% объема 

приходится на многослойные политипы IV,V,VI и VII [49]. Исследовали образцы 

с содержанием частиц SiC 10 и 20% (масс.), так как было показано [49], что до-

бавление SiC менее 10% и более 20% нецелесообразно. В первом случае не про-

является влияние частиц карбидов на свойства глины, а во втором – существенно 

затрудняется процесс спекания. 
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2.3 Методы исследования природной глины 

 

Элементный состав исходных компонентов исследовали с помощью метода 

химического анализа.  

Определение областей применения глин должно проводиться с учетом ра-

диационного фактора. Вклад естественных радионуклидов (ЕРН), наиболее рас-

пространенных в горных породах (232Th, 226Ra и 40K), в 2 раза значительнее, чем 

космических лучей, и уступает только радоновым эманациям и медицинскому об-

лучению. Торий присутствует в почвах, главным образом, в форме изоморфных 

примесей в минералах - в первичных кислых силикатах, в кристаллическую ре-

шетку которых данный элемент встраивается легче. Радиоактивный 40К может 

быть изоморфной примесью и интенсивно сорбируется глинами - гидрослюдами и 

монтмориллонитом [65, 66, 68]. Измерения эквивалентной дозы радиационного 

фона Hт проводили, используя термолюминесцентный дозиметр ДТЛ-02 с детек-

торами на основе LiF: Mg, Ti (ТЛД). Сначала обнулили 9 ТЛД, затем по 3 ТЛД 

разместили в свинцовом контейнере (темновая доза), рядом с глиной (фоновая до-

за) и непосредственно в объеме глины (измеряемая доза). ТЛД – это дозиметры 

накапливающего типа, поэтому выдержать дозиметры в заданных условиях нужно 

было несколько недель. 

Контроль радиационного фона монтмориллонит содержащей полидисперс-

ной глины превышений норм не обнаружил. Мощность эффективной дозы гамма-

излучения не должна превышать мощность дозы на открытой местности более 

чем на 0,2 мкЗв/ч [65, 68]. Измерения проводили на открытой местности и непо-

средственно в лаборатории, где складирована глина. Мощность амбиентной дозы, 

измеренная дозиметром гамма-излучения ДКС-АТ1123, составила 0,04÷0,1 

мкЗв/ч.  

После двухмесячной выдержки отожгли все ТЛД и получили три усреднен-

ных значения эквивалентной дозы Hт, которые в пределах погрешности не изме-

няются (таблица 1). 
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Таблица 1 – Эквивалентная доза, НТ, мЗв/ч. 

темновая доза фоновая доза измеряемая доза 

0,68±0,07 0,57±0,07 0,70±0,07 

 

Как известно [65, 66], радиоизотопы 232Th, 226Ra и 40K принадлежат к раз-

личным радиоактивным семействам и характеризуются определенными различи-

ями в ландшафтно-геохимических особенностях. Как и для других регионов Рос-

сии, например, Рязанского, Томского [65] и Волгоградского [66], в глинах юрско-

го и мелового периодов преобладает 40K. Анализ природных радионуклидов, со-

держащихся в верхних горизонтах почв, показал, что показатели глины соответ-

ствуют материалам I класса (<370 Бк/кг [67]) и с точки зрения радиационной без-

опасности она может использоваться как сырье для любых функциональных ма-

териалов без ограничений [68].  

Одним их важнейших структурных параметров является фазовый состав. 

Кристаллическую структуру исходных компонентов глины и керамических об-

разцов исследовали с помощью метода рентгенофазового анализа. Рентгенофазо-

вый анализ проводили с помощью аппарата ДРОН-3, использовали медное излу-

чение. Расшифровку дифрактограмм проводили по стандартным методикам, ин-

тенсивность пиков оценивали по центру тяжести дифракционных линий [64, 69].  

Почти все глинообразующие минералы находятся в кристаллическом состо-

янии, которое часто является метастабильным. Кристаллическая решетка таких 

минералов может сильно изменяться под действием температуры, среды, давле-

ния и т.д. Структурная неустойчивость или стабильность может возникать как на 

стадии формирования горных пород, так и на стадии их предварительной подго-

товки (тепловая и технологическая предыстория) [70]. Одним из направлений, 

позволяющим улучшить качество глинистых материалов, повысить эффектив-

ность технологического процесса, является «обогащение» природного сырья.  

Самыми распространенными приемами обогащения глин являются: рассев 

на фракции, магнитная сепарация, промывка (удаление водорастворимых солей и 

оксидов калия и натрия) и подбор для затворения шихты воды с оптимальными 
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значениями pH . 

Одним из главных факторов, определяющих физические и физико-

химические свойства глины и керамической массы на ее основе, является грану-

лометрический состав - количественное соотношение частиц разного размера, 

фракций. Известно [47, 71], что фракционный состав может оказывать суще-

ственное влияние на кинетику фазовых превращений при спекании керамики. 

Дисперсность – одна из важнейших характеристик глинистых материалов. 

Дисперсные системы отличаются от компактных тел избыточной поверхностной 

энергией из-за высокой удельной поверхности. Удельная поверхность равна от-

ношению суммарной поверхности частиц S  к их общему объему V  или массе 

V  дисперсной фазы [47]:  

                                     
VKSS уд  

 
,                                           (9)  

где K  – фактор формы,   – плотность частиц. 

Для сферических частиц диаметром d :  dS уд 6 .  

Для частиц произвольной формы 
d

KSУд

6
 . 

Методы анализа дисперсных материалов весьма разнообразны. Объясняется 

это не только большим ассортиментом порошков, отличающихся своей природой 

и дисперсностью, но и спецификой областей их использования. В одних случаях 

важно знать распределение частиц по размерам, в других – форму и средний раз-

мер частиц или удельную поверхность. Не существует универсального метода 

дисперсионного анализа, который даже с ограниченной надежностью может быть 

приложен ко всему многообразию дисперсных материалов и применительно ко 

всем условиям их практического использования. Поэтому возникает необходи-

мость правильного выбора способа определения дисперсности с учетом конкрет-

ных физико-химических свойств порошков и условий их применения [72, 73]. 

На практике одним методом гранулометрического анализа нельзя 

определить весь диапазон размеров частиц [72, 73]. На результаты гранулометрии 

глиняных порошков существенное влияние оказывают различия в формах частиц, 
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наличие поверхностных зарядов и высокая степень агломерации мелких частиц. 

Поэтому был использован комплекс экспериментальных методов исследования 

мезоструктурных параметров глины как дисперсной системы – ситовый анализ, 

оптическая микроскопия и электрофотоседиментация. 

Определяли гранулометрический состав методом ситового анализа в соот-

ветствии с [74]. Проводили механическое просеивание проб массой по 100 г., взя-

тых от необработанных образцов, высушенных при 100◦С. Использовали плете-

ные металлические сита с ячейками 630, 160 и 40 мкм в атмосфере относительной 

влажности, не превышающей 50%. Для уточнения фракционного состава монтмо-

риллонит содержащей глины использован метод электрофотоседиментации [72, 

73, 75] - определение размеров частиц путем измерения коэффициентов оптиче-

ской плотности D  суспензии определенной концентрации C  во времени t . Ана-

лиз зависимостей  tD  позволяет получить информацию о размерах и количе-

ственных соотношениях частиц [23, 72, 73]. Оптическая плотность (поглощатель-

ная способность) раствора определяется по формуле Бегера-Ламберта-Бера:  

                                              ClIID  0lg ,                                     (10) 

где   – молярный показатель поглощения, C  – молярная концентрация, l  – тол-

щина слоя. При C , l  и 0I  = const ,  fD   [98]. 

Метод седиментации базируется на независимости движения оседающих 

твердых сферических частиц в вязкой среде, когда скорость частицы υ определя-

ется действием силы тяжести и сопротивлением среды, в конечном счете, числом 

Рейнольдса [72]. Для ламинарного течения должно выполняться неравенство 

Re<<1, в нашем случае Re~0,06, следовательно, в первом приближении можно 

использовать формулу Стокса: 

                                                92 1

2  gr ,                                  (11) 

здесь g  – ускорение свободного падения, r  – размер частицы,   – динамическая 

вязкость среды, 1 ,   – плотность частиц и среды [98]. 

Поскольку скорости падения в жидкости частиц сферической и неправиль-

ной формы могут существенно различаться, порошки с резко анизометрическими 
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формами частиц методами седиментации обычно не изучают. Частицы минералов 

природных глин имеют, как правило, изометрическую форму и за размеры части-

цы можно принять диаметры эквивалентных по скорости падения сферических 

частиц (стоксовские размеры) [98]. 

По отношению скоростей уменьшения оптической плотности 

iii dtdDV  для различных участков спектральных кривых  tD  можно определить 

относительные размеры осевших частиц. По отношению значений времени на 

каждом участке it  – оценить «весовой коэффициент» каждой группы частиц. При 

одинаковых фазовых и химических составах частиц, концентрациях раствора C  и 

толщинах слоев l  изменение оптической плотности dD  определяется количеством 

частиц и их размерами. 

Для выполнения закона Бугера-Ламберта-Бера (10) необходимо обеспечить 

равномерное распределение частиц и одинаковый характер взаимодействия меж-

ду ними в растворе [76, 77]. Выполнение этого условия труднодостижимо из-за 

неоднородности частиц по размерам, форме, плотности и цвету. Однако полуко-

личественные оценки соотношений размеров и содержания частиц возможны по-

сле тщательной отработки методик эксперимента с учетом ограничения их при-

менения. 

Для максимальной дезинтеграции частиц необходима достаточно вязкая 

среда, хорошо смачивающая частицы. Согласно [72, 73], из всех исследованных 

жидкостей вода обладает универсальной способностью к дезагрегации глиняных 

порошков, особенно кварца, бентонита и корунда. Для исследования растворов 

использовали фотометрический метод (колориметр типа КФК-2) [98]. 

Содержание железа в глине влияет на кинетику синтеза, поэтому исследо-

вано распределение его по фракциям методом рентгенофлуоресцентного анализа 

– сравнение полученного спектра флуоресценции образца с наиболее характери-

стическими пиками Kα излучения с табулированными значениями этих величин в 

соответствующем атласе спектральных линий ряда известных элементов [78]. 

РФА проводили на спектрометре Spectroscan LF при следующем рабочем режиме: 
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диапазон сканирования 780 - 3100 мА, шаг 5 мА.  

Одним из новых подходов к дисперсионному анализу является использова-

ние теории фракталов и фрактальной размерности в качестве количественного па-

раметра перестройки структуры на всех уровнях [79]. 

В соответствии с теорией Рамсея [80], любое, достаточно большое множе-

ство чисел или точек (элементов) обязательно содержит высокоупорядоченную 

структуру. Это означает, что структуру, содержащую много элементов, можно 

рассматривать как мультифрактал, составленный из конечного числа вложенных 

друг в друга самоподобных структур, а в качестве оценочного параметра – ис-

пользовать фрактальную размерность D. Для определения последней требуется 

оптическая микроскопия [79, 80]. 

Исследования морфологии поверхности порошков проводили, используя 

цифровой оптический микроскоп, работающий в отраженном свете. Цифровая 

обработка изображений велась в модульной программе анализа данных СЗМ 

Gwyddion, выпущенным под лицензией GNU General Public License (GNU GPL) 

[81]. В первую очередь она предназначена для анализа полей высот, полученных 

различными техниками сканирующей зондовой микроскопии (АСМ, МСМ, СТМ, 

СБОМ), но в общем случае её можно использовать для анализа любых полей вы-

сот или изображений. 

Существует ряд методов определения фрактальной размерности для раз-

личных объектов. Наименьший разброс значений характерен для метода подсчёта 

кубов [82]. Он напрямую выводится из определения фрактальной размерности 

подсчётом коробок. Алгоритм основан на следующих шагах: кубическая решетка 

с постоянной решетки l накладывается на растянутую по z поверхность. Вначале l 

устанавливается как X=2 (где X – половина стороны поверхности), в результате 

получается решетка из 2*2*2 = 8 кубов. Тогда N(l) – число кубов, которые содер-

жат хотя бы один пиксель изображения. Постоянная решетки l последовательно 

на каждом шаге уменьшается вдвое, и процесс повторяется, пока значение l не 

станет равным расстоянию между двумя соседними пикселями. Наклон графика 
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logN(l) от log1/l даёт непосредственно фрактальную размерность Df [81]. 

Обычно для качественного и количественного описания поверхностей ис-

пользуются одни и те же понятия – фрактальные размерности и фрактальные 

изображения (сигнатуры). Именно через них выражаются основные морфологи-

ческие параметры любых поверхностей, что позволяет провести фрактальный 

анализ последних [80]. 

 

2.4 Методы исследования керамических образцов на основе глины,  

содержащей монтмориллонит 

 

Керамические образцы для исследования получали по традиционной тех-

нологии: готовили керамическую массу (шихту), добавляя в глину до 20% воды. 

Полученную массу перемешивали и помещали на сутки в эксикатор для равно-

мерного распределения влаги по объему. С помощью пресса-твердомера ТШ-ВМ 

производили полусухое прессование образцов в форме дисков диаметром 25 и 

высотой 10 мм. Сушили образцы сутки на воздухе при комнатной температуре и 2 

часа при 160 оС. Обжигали образцы в электрической муфельной печи резистивно-

го нагрева типа СНОЛ со скоростью нагрева 5 К/мин.  Охлаждали образцы вместе 

с печью. Режимы термического синтеза определяли в соответствии с конкретной 

поставленной задачей. 

Для описания и выявления закономерностей в формировании структуры ке-

рамического материала использовали методы оптической микроскопии в сочета-

нии со статистическими измерениями. Ниже приведены методы исследования, 

использованные для получения первичной информации о материале. Кинетику 

спекания оценивали по технологическим параметрам (объемной усадке, измене-

нию массы, плотности, пористости), определяемым по стандартным методикам 

[75]. 

Объемную усадку определяли по изменению объема высушенных образцов 

после обжига: 
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где 
0V и V – объемы образцов после сушки и после обжига соответственно. Отно-

сительная погрешность определения усадки не превышала 0,2 %. 

После взвешивания образцов на электронных весах с точностью  0,1 % 

определяли потерю массы: 

 100
0

0 





m

mm

m

m
,  

где 0m  и m – массы образцов после сушки и спекания. 

Плотность рассчитывали по формуле: 

V

m
 , 

где m  – масса (г), V  – объем образца (см3). 

Для определения объемной открытой пористости материала использовали 

метод водопоглощения [83]: 

          100



сух

сухнас

m

mm
W , 

где сухm – масса сухого образца, г; 

насm – масса образца, насыщенного жидкостью, г. 

По современным представлениям [84-86], описать кинетику изменения в 

структуре можно с помощью простого и надежного оценочного параметра про-

цесса спекания - коэффициента спекания n , который определяется через измене-

ния порового пространства и истинной и кажущейся плотностей спекаемой кера-

мики: 

                                               
211

2  n ,                                  (12) 

где 1  и 2  соответственно – кажущиеся плотности в начале и конце спекания. 

Используя значения коэффициента спекания, можно оценить степень пере-

стройки структуры  

 1n n   , 
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константы скоростей уплотнения материала на различных стадиях спекания  

 ln 1n nK     , 

где   – эффективное время стадии спекания,  

кажущуюся энергию активации процесса уплотнения  

ln
E

Z
RT

  

               1

2

1
dV V

Z
dV V

  , 

где 1dV V , 2dV V  – объемные усадки при соответствующем времени выдержки, T – 

температура обжига, оС. 

Разработка керамических материалов и определение условий их примене-

ния связано со способностью материала выдерживать механические нагрузки. 

Прочность – один из параметров, характеризующий механические свойства кера-

мики. Предел прочности на сжатие – максимальное напряжение сжатия, которое 

выдерживает образец до нарушения его сплошности [87-89]. 

Предел прочности на сжатие сж вычисляли по формуле:  

SFсж  ,  

где F – разрушающая нагрузка, Н; S  – площадь поперечного сечения образца, см2 

[49]. 

Изучали разрушение образцов, происходящее при приложении одноосного 

напряжения сжатия при комнатной температуре (твердомер ТШ-ВМ). В качестве   

фокуса   напряжения использовали   индентор (стальной шарик диаметром 10мм) 

[55]. Образцы нагружали с постоянной скоростью V1=0,273мм/с. Каждое значение 

получено по результатам испытаний 10 образцов. Исследовали влияние режимов 

спекания, фракционного состава   и pH воды затворения на параметры хрупкого 

разрушения. В качестве параметров разрушения выбраны прочность на сжатие σ 

число N и объем осколков Vфр, эффективная длина критической трещины L. 

Осколки считали параллелепипедами или пластинами со сторонами а≠в≠с. Для 
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нахождения критической длины трещины пользовались формулой: 3
фрVL  , по-

грешность оценки L составила около 20%. 

Долговечность керамических образцов оценивали при уменьшении скоро-

сти одноосного нагружения. Одноосное сжатие, производили при постоянной 

нагрузке Р = 2.45кН, при скорости V2 =0,054±0,002 мм/с составляющей 0,2 от ско-

рости V1.  При стандартном измерении твердости по Бринеллю (ГОСТ 9012-92) 

стальной шарик диаметром D вдавливают в испытуемый образец под нагрузкой Р, 

приложенной в течение определенного времени. Метод одноосного механическо-

го нагружения образцов с малой скоростью представляется перспективным для 

изучения мезоструктурных превращений в керамическом материале и для опти-

мизации структурных параметров, способных диссипировать энергию разруше-

ния, предотвращать катастрофическое разрушение. 

В исследовании влияния теплофизических процессов на свойства гетеро-

генных систем применяются экспериментальные и расчетные методы, имеющие 

своей целью прогнозирование свойств и поведения материала при воздействии 

температуры. Такие характеристики теплофизических свойств, как удельная теп-

лоемкость, коэффициент теплопроводности, температуропроводность, термо-

стойкость могут использоваться для описания изменений структуры, которые 

происходят при спекании керамических материалов, так как они зависят от тем-

пературы и их можно считать структурно чувствительными [49]. 

Экспериментальное определение удельной теплоемкости керамических ма-

териалов является трудоемким, поскольку для интерпретации результатов необ-

ходима большая статистическая выборка, которую далеко не всегда можно обес-

печить. В рамках данной работы значения удельной теплоемкости с определяли 

неразрушающим способом, позволяющим за серию экспериментов проследить 

изменения значений c в температурном диапазоне 80-120 °C. Температурный ин-

тервал измерений обеспечивал максимальные изменения в значениях теплоемко-

сти, связанные с испарением и удалением свободной воды. 

Для определения удельной теплоемкости образцов с погрешностью не более 
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15% использовали установку ЛКТ–8, изготовленную научно – техническим цен-

тром «Владис» г. Москвы [90]. Печь – термостат состоит из плиты, окруженной 

теплоизолирующим кожухом. В плиту встроены два тепловыделяющих элемента 

(ТВЭЛ) и датчик температуры. Температура печи в диапазоне 20-120 °С измеря-

ется с разрешением 1ºС.  

В начале эксперимента определяли мощность тепловых потерь калоримет-

ра, для чего строили график линейной зависимости температуры печи от времени 

Т(t) с интервалом 20 С при фиксированных мощностях нагрева 1W  и 2W  (20 и 30 

Вт соответственно); рабочая мощность составляла 25 Вт. Приняв, что для одного 

и того же интервала температур T  мощность потерь 'W практически одинакова, 

получаем [35] 

'
1 1 0

'
2 2 0

( ) ;

( ) ,

W W t C T

W W t C T

   

   
 

где 1t  и 2t  – интервалы времени, за которые система проходит интервал темпе-

ратур T  при первом и втором нагреве. Отсюда находим мощность потерь 'W и 

теплоемкость системы (калориметра) 0C по формулам: 

'
1 1 2 2 1 2

0 2 1 1 2 1 2

( ) / ( );

( ) / ( ( ))

W W t W t t t

C W W t t T t t

      

       
 

Эталоном служил алюминиевый тигель массой 0,063 кг и теплоемкостью 

950 Дж/кг∙К. В него помещали полидисперсные порошки природной и обожжен-

ной глины, а так же керамические образцы. 

Значения удельных теплоемкостей можно определить по соотношению: 

                                    mQTtWWc Tx  ,                             (13) 

где W  – номинальная мощность калориметра, xW  – мощность тепловых потерь 

калориметра при постоянной мощности нагрева W , m  – масса образца, T  – по-

стоянный температурный интервал (10 °С), t – измеряемый временной интервал, 

TQ  – тепло, потребляемое эталоном (тиглем). 

Теплоемкость определяли в диапазоне температур 80-120 оС с постоянным 
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интервалом 20 оС. Для каждого образца проводили не менее трех испытаний. 

Для изучения процессов формирования структуры в композиционном кера-

мическом материале (ККМ) монтмориллонитовая глина + тонкодисперсные ча-

стицы карбида кремния (SiC) нами экспериментально определены коэффициенты 

теплопроводности для одних и тех же образцов после сушки и спекания. Экспе-

риментальные измерения k проведены на установке ЛКТ–8, изготовленной научно 

– техническим центром «Владис» г. Москвы. Печь – термостат состоит из плиты, 

окруженной теплоизолирующим кожухом. В плиту встроены два тепловыделяю-

щих элемента (ТВЭЛ) и датчик температуры. Печь термостатировали при темпе-

ратуре 70 °С. Далее устанавливали образец, прижимали его сверху торцом холод-

ного балластного калориметра, содержащий алюминиевый цилиндр, датчик тем-

пературы и теплоизолирующий кожух. Измеряли зависимость температуры кало-

риметра от времени с интервалом 60 с, контролируя также температуру плиты. 

При переходе к следующему образцу охлаждали калориметр до начальной темпе-

ратуры и повторяли эксперимент. По скорости нагрева калориметра и его извест-

ной теплоемкости с определяли теплопроводность. 

Теплопроводность керамических образцов вычисляли по формуле: 

 
 21

2

TTS

hdtdTc
k


 , 

где с – теплоемкость калориметра 125 Дж/К; h – толщина. 

Для кинетики фазовых превращений при высоких температурах определя-

ющее значение имеет коэффициент температуропроводности, характеризующий 

скорость распространения температуры в теле: 

                                              cka  ,                                                 (14) 

где k  – коэффициент теплопроводности;   – плотность ; с – теплоемкость образ-

ца.  

Для определения термостойкости был апробирован метод, позволяющий 

использовать при исследовании относительной термостойкости (ОТ) осколки, по-

лученные в результате хрупкого разрушения [91]. Стойкость к циклическому воз-

действию температуры определяли по растрескиванию и фрагментации осколков 
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разрушенных образцов после 5 теплосмен: резком нагреве от комнатной темпера-

туры до 320 °С в муфельной печи резистивного нагрева типа СНОЛ в воздушной 

атмосфере, при 30 минутной выдержке и резком охлаждении в проточной воде 

при 20 °С. Полученные фракции высушивали в сушильном шкафу типа СШ-200 в 

течении 2 часов при температуре 160 °С. Разрушенные керамические образцы 

пропускали через три сита с ячейками размерами 5, 1 и 0,5 мм. Просушенные 

осколки высыпали на первое сито. То, что оставалось на втором сите, взвешивали, 

термоциклировали и снова просеивали. Взвешивали остаток на третьем сите, 

остальная масса уходила в пыль. После серии теплосмен проход и остатки взве-

шивали на электронных весах серии HR - 60. Дискретность (точность) измерений 

составила 0,0001 г. Относительную термостойкость каждой партии образцов 

определяли после 5 теплосмен по формуле: 01 mmOT  , где m0 и m1 – масса фрак-

ций (5…1) мм до и после термоциклирования [92].  

Отобранный комплекс методов позволяет выявить оптимальный состав ке-

рамической массы, армирующие добавки и режим спекания для получения мате-

риала с заданными свойствами, в частности, с высокой термостойкостью, химиче-

ской стойкостью и достаточной прочностью. 
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Глава 3 Основные принципы оптимизации керамической массы 

 

3.1 Химико-минералогический и гранулометрический состав  

исследуемой глины 

 

В настоящей работе в качестве объекта исследования использованы образ-

цы глины Южно-Оренбургского месторождения Оренбургской области. Выбор 

данного месторождения обусловлен тем, что карьер уже разработан, позволяя ве-

сти добычу сырья без экономических затрат на подготовительные работы. Хими-

ческий состав глины, определенный классическими методами аналитической хи-

мии, представлен в таблице 2 [93]. 

 

Таблица 2 – Химический состав нативной глины. 

SiO2 Fe2O3 TiO2 Al2O3 CaO MgO Na2O K2O ППП,% ∑, % 

55,9 9,51 0,86 18,63 0,72 2,05 1,9 3,24 7,08 99,89 

 

Глина наполовину состоит из кварца SiO2; часть оксида кремния находится 

в связанном виде, положительно влияя на пластичность и формовочные свойства 

керамической массы. Глинозем Al2O3 находится в составе глинообразующих ми-

нералов и, как правило, повышает прочность керамических изделий и их огне-

упорность. По содержанию оксида алюминия, согласно ГОСТ 9169-75, глина от-

носится к полукислой. Необходимо отметить высокое содержание оксидов железа 

(9,51 %) и водорастворимых оксидов K2O и Na2O (в сумме 5,14 масс.%). 

С целью установления минералогического состава глины произведен рент-

генофазовый анализ. Рентгенофазовый анализ проводили методом порошка. Все 

рефлексы на рентгенограмме скорректированы по значениям для кварца, который 

в образце является внутренним эталоном [94-97]. Фазовый состав нативной глины 

представлен в таблице 3. 

Исследуемая глина относится к сложным полиминеральным системам с 

низкосимметричными кристаллическими модификациями. Кристаллиты низко-

температурного кварца, корунда и кальцита имеют тригональную решетку. Слои-

стые минералы типа монтмориллонитов и хлоритов имеют кристаллические ре-
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шетки преимущественно моноклинной сингонии [35]. 

 

Таблица 3 – Фазовый состав нативной глины. 

Фаза Объемная доля, % 

β- кварц, SiO2 45 

монтмориллонит 

(Al2[OH]2{Si4O10}∙mH2O 

30 

хлорит 

(Mg,Fe)6-2x(Al,Fe)2x[OH]8{Si4-2xAl2xO10} 

10 

α- корунд, Al2O3 15 

 

Содержание диоксида кремния в виде полиморфных модификаций кварца и 

кристобалита составляет 55%, в том числе около 30% в виде свободного кварца. 

Объемные доли аморфных составляющих не превышают 10%. В исследуемой 

глине содержится около 30% монтмориллонита. Межплоскостное расстояние d 

(001) составляет 0,98 нм, что свидетельствует о высокой лиофильности структуры 

нативного монтмориллонита. 

Определение гранулометрического состава определяли комплексом экспе-

риментальных методов - гранулометрии, седиментации и оптической микроско-

пии. Результаты ситового анализа представлены в таблице 4. 

 

Таблица 4 – Гранулометрический состав нативной глины. 

Размеры частиц, мм 1- 0,63 0,63 – 0,16 0,16 – 0,04 < 0,04 

Содержание, % (масс.) 1 68 30 1 

 

Ситовый анализ показал, что глина относится к среднедисперсной группе 

легкоплавкого глинистого сырья. Содержание фракций с размерами частиц менее 

40 мкм и более 630 невелико (около 2%). 

В нативной глине преобладают две фракции - А и В - с размерами частиц 

(630-160) мкм и (160-40) мкм, содержание которых составляет 68 и 30% соответ-

ственно. На результатах существенно сказывается агломерация мелких частиц, 

неизбежная при сухом рассеве, поэтому ситовый анализ не дает надежной инфор-

мации о содержании тонкодисперсных частиц размером менее 40 мкм. Кроме то-

го, остается неизвестным распределение частиц по размерам в каждой фракции 
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[98]. 

Для уточнения фракционного состава монтмориллонит содержащей глины 

использован метод электрофотоседиментации. Спектры поглощения получали для 

20%-ных водных растворов NaСl, содержащих C =1% (масс.) глиняных частиц. 

По спектрам поглощения определили значения длин волн λmax, при которых ко-

эффициенты поглощения D  максимальны (рисунок 1.5). Тонкодисперсные части-

цы фракции Bmin в воде образуют мутную среду, интенсивно рассеивающую свет. 

Очевидно, фракция содержит в большом количестве частицы, соизмеримые с 

длинами волн видимого спектра. Известно, что если частицы меньше 0,2λ, то об-

разуются мутные среды, интенсивно рассеивающие свет согласно закону Рэлея: 

I~1/λ4  [76]. В нашем случае размеры большинства частиц фракции Bmin лежат в 

диапазоне 100-400 нм. Для растворов фракций А и В максимум значений D  

наблюдается при λ=420 нм; причем он лучше выражен для крупной фракции А 

[98]. 

Седиментационные кривые для нативных порошков глины построенные, 

аппроксимируя данные методом наименьших квадратов, представлены на рисунке 

3.1. Видно, что время осаждения частиц крупной фракции на 15% меньше време-

ни осаждения мелких (26,3 и 31,2 0,1 минуты соответственно). 

0

10

20

30

0.1 0.25 0.4 0.6 0.8 2D,o.e.

t,мин
A

В

 

Рисунок 3.1 – Кривые седиментации для частиц фракции А и В 
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В первые 2 минуты идет активная дезагрегация, кривые слабо разделяются. 

Затем начинает доминировать процесс осаждения частиц и на кривых можно вы-

делить линейные участки, соответствующие разным скоростям. По длине этих 

участков определены весовые доли каждой группы частиц. Частицы фракции А 

можно разделить по размерам на три группы, а фракции В – на две. Во фракции А 

частицам с относительными диаметрами sA = 1.0, 0.2 и 0.1, соответствуют объем-

ные доли VA= 0.45, 0.35 и 0.2. Фракция В содержит частицы с относительными 

размерами 0.25, 0.15, 0.1 и весовыми долями 0.6, 0.3, 0.1 [98]. Фракцию А состав-

ляют преимущественно грубодисперсные порошки, а фракцию В – среднедис-

персные [31, 47, 99]. В обеих фракциях содержится некоторое количество тонко- 

и ультрадисперсных частиц [98]. 

Методами количественной оптической микроскопии (произвольной секу-

щей и площадей) определены средние размеры частиц в обеих фракциях с по-

грешностью около 10%. Типичные группы частиц разных фракций показаны на 

рисунке 1.6. Фракция А представлена, в основном, плотными частицами осколоч-

ной формы, поверхности которых покрыты мелкими частицами (рисунок 3.2а). 

Частицы фракции В, представленные на рисунке 3.2б не имеют четкой 

формы и состоят из множества мелких, слабо связанных между собой. На рисунке 

3.2в видны мелкие, плоские аморфные «хлопьеобразные» частицы, размеры кото-

рых не превышают 40 мкм. 

Рисунок 3.2 – Частицы глинистых фракций: А (630-160 мкм),  

            В (160-40 мкм) и Вmin (менее 40 мкм)  
 

              а               б     в  
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Установлено, что диаметры частиц фракции А изменяются в пределах от 

600 60 до 150 15 мкм, диаметры частиц фракции В – от 150 15 до 90 10 мкм. 

Эти результаты хорошо согласуются с данными, полученными методом седимен-

тации, который оказывается более чувствительным и статистически достоверным 

способом исследования распределения отдельных групп частиц внутри фракции. 

Отношение среднестатистических диаметров частиц составило dA/dВ =2,63, а 

удельных поверхностей порошков SудA/SудB= 0,38 [98].  

Важнейшей характеристикой качества глины, используемой для производ-

ства керамики, является содержание железистых примесей: ионы железа присут-

ствуют в полидоменном кристаллическом и ионном виде, всевозможных соеди-

нений железа, в числе которых α- Fe2O3, γ- Fe2O3, Fe3O4, FeO, FeCO3, FeS2 и др. В 

глинах в основном содержится трехвалентное железо, главным образом, в виде 

оксида Fe2O3 [44, 100, 101], который в количестве, превышающем 3% (масс.), 

снижает температуру обжига композиционных керамических материалов, пре-

вращаясь в закисные формы [101]. Повышенное содержание железистых приме-

сей увеличивает склонность глины к вспучиванию в процессе обжига. Чтобы сни-

зить количество железа в глине, используют метод магнитной сепарации для уда-

ления частиц, обладающих ферро- и ферримагнитными свойствами. В исследуе-

мой глине, согласно результатам химического анализа, высокое содержание желе-

за (около 9,5%), однако магнитная сепарация оказалась неэффективной ввиду ма-

лого количества магнитных соединений железа. 

Содержание железа в глине, составляющей основу керамической массы, 

влияет на кинетику синтеза, поэтому исследовано распределение его по фракци-

ям. Типичный спектр представлен на рисунке 3.3. Установлено, что соединения 

железа по фракциям распределены неравномерно (таблица 5). 

 

Таблица 5 – Содержание железа по фракциям нативной глины 

Фракция А В Вmin 

Содержание железа, о.е. 1,27 1 2 

Содержание железа, % (масс.) 2,8 2,2 4,5 
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В самой мелкой фракции железа в 2 раза больше, чем во фракции В и в 1,5 

раза, чем в крупнозернистой фракции А. Этот фактор может существенно влиять 

на кинетику синтеза керамики. 

 

Рисунок 3.3 – Рентгеновский спектр пробы нативной глины, фракции Вmin 

 

Таким образом, в результате применения комплекса экспериментальных 

методов для исследования дисперсионного состава установлено, что исследуемая 

глина относится к среднедисперсной группе легкоплавкого глинистого сырья, с 

преобладанием двух фракций А (630-160 мкм) и В (160-40 мкм). Коэффициент 

полидисперсности для обеих фракций  440160160630  kkkk . 

Фракция А состоит из трех групп грубодисперсных порошков диаметрами 

600:260:150 мкм. Их объемное содержание, соответственно, составляет 40, 30 и 

20%. 60% фракции В составляют частицы с диаметрами 150  15 мкм, 30% - ча-

стицы с диаметрами 90 10 мкм. В обеих фракциях содержится около 10 % по 

массе тонко- и ультрадисперсных частиц. Формы частиц фракции А преимуще-

ственно глобулярные, эллипсоидные. Частицы фракции В – пластинчатые, с раз-

витой поверхностью. 

Размеры частиц каждой фракции позволили оценить средние значения 



57 

 

 

 

удельной поверхности Sуд (таблица 6).  

Таблица 6 – Параметры фракций. 

Фракция Размеры, 

 мкм 

Sуд, 

мкм-1 

Sуд, 

о.е. 

Содержание же-

леза, %(масс.) 

Содержание 

железа, о.е. 

А 630 – 160 0,018 1 2,8 1,27 

В 160 – 40 0,057 3,2 2,2 1 

   Вmin менее 40 0,15 8,3 4,5 2 

  

Фракция Вmin, с высокой удельной поверхностью Sуд и повышенным содер-

жанием железа должна активно спекаться при менее энергоемких режимах, чем 

фракции А и В. Однако содержание этой фракции в нативной глине невелико и 

составляет 1% по массе, требуя специальных исследований, выходящих за рамки 

настоящей задачи. 

Различие в дисперсных составах фракций А и В, неравномерное распреде-

ление железа в них должно оказывать влияние на кинетику фазовых превращений 

при синтезе керамики и формирование конечной структуры. 

 

3.2 Взаимодействие температурного поля и дисперсных глинистых  

частиц 

 

Важной операцией технологического процесса изготовления керамики яв-

ляется сушка (процесс удаления влаги из изделий путем испарения); затраты на 

сушку составляют в себестоимости изделий около 10%. 

Исследована кинетика сушки порошков фракций А и В (рисунок 3.4). Суш-

ку проводили в сушильном шкафу при 120 С, в течении 2 часов. 

Видно, что для фракций А потеря массы в первый час сушки в 5 раз больше, 

чем для фракции В. Несложный расчет, выполненный по формуле 1.1, показыва-

ет, что одинаковых значениях температурного градиента ∂T/∂n, плотности воды ρ 

и значениях термоградиентного коэффициента  отношение потоков влаги 

5
BTAT

qq . Поскольку Sq
T

 , где   и   – соответственно, плотность воды и 

скорость ее движения, а S  – «активная поверхность испарения», то при условии, 

что удАудВ SS 2,3 , 16ВА  . 
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Рисунок 3.4 – Кинетические кривые потери массы фракциями А и В во время 

сушки при 120 °С 

 

Скорость удаления воды в крупнозернистой фракции А выше в 16 раз. 

Можно сделать заключение, что при одинаковых объемных содержаниях воды 

частицы фракции А содержат в 5 раз больше рыхлосвязанной воды, активно ис-

паряющейся в диапазоне 100-120 °С. В частицах фракции В преобладает прочно-

связанная вода, которая активно испаряется при температурах в камере печи вы-

ше 120 °С. Поэтому при дальнейших исследованиях керамические образцы суши-

ли 4 часа при 160 °С. 

Различия в кинетике сушки связаны со структурой частиц, которую можно 

описать качественной моделью. 

Частицы фракции В образуют агломераты с развитыми рыхлыми поверхно-

стями, на которых возможно наличие капилляров, трещин и щелей. В местах 

межчастичных контактов также может находиться прочносвязанная физико-

химическая вода. 

Можно считать, что при одинаковых, в среднем, минеральных и фазовых 

составах, частицы фракции А и В имеют одинаковое строение. Глинистые мине-

ралы относятся в большинстве к лиофилам и хорошо смачиваются водой. Капил-

ляры и трещины одинаковой толщины должны заполняться водой в соответствии 

с формулой Жюрена [102, 103]: 
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                                             grh  cos2 ,                                         (15) 

где h  – высота уровня смачивающей жидкости,   – краевой угол, r  – радиус ка-

пилляра,   – плотность воды,   – поверхностное натяжение. 

При одинаковых соотношениях размеров частиц, количестве и длин капил-

ляров, средние радиусы последних в частицах фракции В будут в 3,2 раза меньше. 

Этот факт должен сказаться на высоте уровней заполнения капилляров водой. 

При одинаковых условиях 2,3AB hh . За одно и то же время капилляры в части-

цах А могут полностью потерять воду, а частицы фракции В – h31 . 

Такая модель подтверждается результатами оценки значений удельной теп-

лоемкости для порошков фракций А и В в интервале температур 80-120 °С (рису-

нок 3.5). Удельная теплоемкость представляет собой важный информационный 

сигнал о состоянии, термодинамической устойчивости керамического материала 

и, в частности, о количестве энергии, необходимой для удаления влаги из глини-

стых частиц. 

При практически одинаковых химических и фазовых составах фракций раз-

личия в значениях с не должны выходить за область погрешностей. 
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Рисунок 3.5 – Значения удельной теплоемкости для различных фракций глины 

после сушки при 120 С 

 

Увеличение значений удельной теплоемкости при 120 °С для фракции В 
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связано с повышенным влагосодержанием частиц за счет более разветвленной 

капиллярно-трубчатой микроструктуры последних, содержащих остатки 

прочносвязанной воды. 

Кипение жидкости начинается при такой температуре, что 

r
ghPпPн




2
.. 0  , 

где ..пPн – давление насыщенного пара внутри пузырька; 

0P  – атмосферное давление; gh  – гидростатическое давление;
r

2
 – давление 

Лапласа. В этом случае 

A

AA
r

ghPP



2

0   

B

BB
r

ghPP



2

0   

Учтем, что BA rr 9  

 
B

ABAB
r

hhgPP
9

16
   

 
B

AB
AB

r

k
hh

g

PP
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При малых радиусах r  давление капилляров ..пнP достаточно велико и 

кипение жидкости происходит при более высоких температурах. 

Следующим технологическим этапом получения керамики является спека-

ние. В связи с этим исследована эволюция структуры частиц фракций при высо-

котемпературном воздействии. Каждая глина индивидуальна по своему химиче-

скому и фазовому составу, но для всех глин общей считается обратная зависи-

мость температуры фазовых превращений и плавления от размеров зерен [104]. 

Для сферических частиц толщина слоя х, претерпевшего фазовые превращения, 

описывается уравнением Яндера:  

                                                  ])1(1[ 3/1

0 gRx  ,                                (16) 
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где 0R – начальный радиус частиц, g – количественная характеристика фазовых 

превращений, определяемая отношением числа молей продукта и исходного ве-

щества к времени t. 

В работе приведены результаты изучения эволюции размеров и формы ча-

стиц обеих фракций А и В после обжигов при 500, 700 и 900 °С, 2ч 

Согласно современным представлениям, при 500 °С завершается выгорание 

органики, при 700 °С происходят доминирующие полиморфные превращения в 

диоксиде кремния, разложение монтмориллонита и удаление кристаллической 

воды, при 900 °С возможно образование аморфных стекловидных фаз [68]. Изоб-

ражения типичных частиц для разных фракций после обжигов представлены на 

рисунках 3.6-3.8. 

 

На рисунке 3.6 представлены изображения частиц фракции А. Они одно-

родны по размерам, имеют осколочную форму с развитой шероховатой поверхно-

стью. Цвет частиц меняется от серо-голубого (обжиг при 500 °С, рисунок 3.6а) до 

красного (900 °С, рисунок 3.6в), что обусловлено фазовыми превращениями и, в 

первую очередь, полиморфными превращениями оксида железа FeO → Fe2O3. 

При 500 °С происходит дезагломерация частиц при выгорании органики, 

значительных фазовых превращений не происходит, частицы сохраняют цвета 

 а                                           б                                         в 

Рисунок 3.6 – Частицы глинистых фракций: А(630-160 мкм) после обжигов 

500, 700, 900 °С 
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природной глины. При 700 °С размеры частиц несколько уменьшаются в резуль-

тате полиморфных превращений диоксида кремния SiO2. После обжига при 900 

°С равноосные частицы приобретают четкую огранку. 

Фракция В на рисунке 3.7 предстает в виде малых сросшихся частиц с силь-

но развитой поверхностью. После обжигов 500 и 700 °С форма частиц кардиналь-

но не различается, однако в первом случае больше аморфизованных участков на 

поверхностях частиц.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

На рисунке 3.8б показана частица, (обжиг при 900 °С) размером около 150 

мкм, представляющая собой спекшийся конгломерат из нескольких частиц с 

сильно развитой поверхностью, усеянных микрокристалликами кварца. 

Монолитные, однородные плотные частицы фракции А примерно с такими 

же размерами представлены на рисунке 3.8а. Они имеют менее развитую поверх-

ность и, следовательно, меньшую удельную поверхностную энергию. Частицы 

фракции В при одинаковых режимах должны спекаться активнее из-за более вы-

сокой удельной поверхности. 

 

 

 

 Рисунок 3.7 – Частицы глинистых фракций В(160-40 мкм) после обжигов 

500, 700 °С 
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Методом седиментации определены средние значения эффективных диа-

метров частиц и их массовые доли во фракциях А и В при 120, 500, 700 и 900 оС, 2 

ч. Данные приведены в таблице 7, [98, 104]. Относительная насыпная плотность 

порошков при обжигах составляла не более 0,03 - 0,05. 

 

Таблица 7 – Дисперсный состав порошков глины после обжигов. 

Т, оС 120 500 700 900 

Фракция А (630 –160 мкм) 

Диаметры ча-

стиц, мкм 

600:260:150 340:260:220 260:200:150 320:280:200 

Содержание ча-

стиц (%) 

 

50:30:20 

 

50:30:20 

 

35:35:30 

 

60:30:10 

Эффективные 

диаметры, мкм 

400 280 210 300 

Фракция В (160 - 40 мкм) 

Диаметры ча-

стиц, мкм 

160 – 90 130 - 90 140 – 80 150 

Содержание ча-

стиц, (%) 

60: 40 40 : 60 70:30 100 

Эффективные 

диаметры, мкм 

130 100 120 150 

SВ/SА 3,2 2,8 1,75 2 

 

                           а                                                                     б 

Рисунок 3.8 – Частица глинистых фракций А(630-160 мкм) и В(160-40 мкм) 

после обжига 900 °С 
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Рисунок 3.9 – Размеры частиц во фракциях А(а) и В(б) после обжигов 

 

На диаграммах 3.9а,б приведены интервалы значений размеров (dmax, и dmin) 

для каждой группы частиц из фракций А и В, подвергнутых обжигам. Обжиги из-

меняют дисперсный состав порошков в обеих фракциях, причем, характер этих 

изменений различается. Во фракции А после обжига при 500 оС наблюдается 

уменьшение крупных частиц, в среднем в 1,5 раза от 400 до 280 мкм и выравни-

вание частиц по размерам (рисунок 3.9а). Это связано с дезагломерацией частиц, 

обусловленной выгоранием органики и удалением слабо связанной воды. С по-

вышением температуры обжига до 700 оС средние размеры частиц уменьшаются 

до 210 мкм и увеличиваются в размерах до 300 мкм при 900 °С. Разброс в разме-

рах частиц остается небольшим. 

Размеры частиц, составляющих фракцию В, во время обжига при 500 оС 

уменьшаются несущественно, среднее значение диаметра частиц составляет око-

ло 100 мкм (рисунок 3.9б). Повышение температуры обжига до 700 и 900 °С снова 

приводит к увеличению размеров частиц до 120 и 150 мкм соответственно. Во 

всем изученном интервале температур частицы фракции В меньше, чем частицы 

фракции А примерно в 2-3 раза. Уменьшение эффективных размеров частиц в 

обеих фракциях при 700 оС можно объяснить их фрагментацией при протекании 

основных энантиотропных полиморфных превращений α↔β кварц выше 575 °С в 

частицах диоксида кремния, составляющих более 50% массы порошков. Укруп-

нение частиц при 900 оС связано с началом активного взаимодействия с атмо-
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сферным кислородом. 
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Рисунок 3.10 – Значения удельной поверхностной энергии для порошков фракций 

А и В после обжигов 

 

Рассчитаны значения удельных поверхностей частиц Sуд для фракций А и В 

(рисунок 3.10). Максимальную удельную поверхность порошки фракции А полу-

чают во время обжига при 700 оС, а порошки фракции В – при 500 оС. В целом, 

после обжигов значения Sуд для частиц фракции В остаются выше в 2-3 раза, что 

должно сказываться на кинетике спекания керамических образцов. 

Влияние дисперсного состава глины на кинетику фазовых превращений в 

исследуемом диапазоне температур оценивали по традиционному технологиче-

скому макропараметру - потере массы [36, 75]. На рисунке 3.11 приведены значе-

ния потери массы для образцов, состоящих из частиц фракций А, В и полидис-

персных частиц (ПД), обожженных при температурах 200, 500, 700 и 900 оС, 2 ч с 

равномерным подъемом температуры при скорости 6 К/мин. Потерю массы оце-

нивали с абсолютной погрешностью  0,05 %.  

Значения потери массы dm/m для образцов из частиц крупной (А) и поли-

дисперсной (А+В) фракций изменяются практически одинаково во всем темпера-

турном диапазоне. Для мелкодисперсных образцов (В) потеря массы меньше при 

всех температурах обжига. Свободная вода при 200 оС легче всего испаряется из 

крупнозернистого порошка. 
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Рисунок 3.11 – Зависимости потери массы от температуры теплового воздействия 

для фракций А, В и А+В (полидисперсная) порошков глины 

 

Меньшие значения dm/m для фракции В при температурах 500 оС, связаны с 

наличием кристаллизационной и химически связанной воды в порах и капиллярах 

частиц. В результате активных полиморфных превращений в SiO2 (обжиг при 700 

°С) значения потери массы выравниваются. При 900 °С в результате 

взаимодействия частиц с воздухом появляются новые фазы и значения dm/m 

уменьшаются. Особенно этот эффект заметен для фракции В, что подтверждает 

большую активность частиц мелкодисперсной фракции при высоких 

температурах. Это заключение хорошо согласуется с результатами оценки 

удельной поверхности частиц для разных фракций. 

Согласно современным представлениям [12, 22, 44, 105], в глинах, 

содержащих монтмориллонит, при нагревании происходят фазовые превращения, 

сведенные в таблицу 8. 

Представленная классификация процессов химических и фазовых 

превращений весьма условна и не может указать на реальные структурные 

превращения, происходящие при температурном воздействии на каждую 

конкретно сформированную соподчиненную структуру в керамической массе. 
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Таблица 8 – Фазовые превращения в монтмориллонитовых глинах. 

T, °С Процессы, происходящие при нагревании монтмо-

риллонитовых глин 

20-300 

 

Удаление механической капиллярной влаги, органиче-

ских веществ. 

200-500 Разложение, выделение H2, CO, CO2. 

В окислительной среде возможно образование гематита 

Fe2O3 [101]. 

500-700 Полиморфные превращения α↔β в кварце. Образование 

магнетита Fe3O4 в восстановительной среде за счет выго-

рания углерода и окисления закиси FeO [101]. 

500-900 

 

 

800-950 

Разложение глинистого минерала. Выделение химически 

связанной влаги. Образование жидкой стеклофазы. 

Разрушение кристаллической решетки монтмориллонита. 

Кристаллизация фазы тридимита. Восстановление железа 

Fe3+ →Fe 2+ 

900-1000 Появление фаз кристобалита, силлиманита. 

 

В связи с этим проводили комплексные исследования структурных превра-

щений в монтмориллонит содержащей глине, протекающих при тепловом воздей-

ствии в широком температурном диапазоне. Две партии порошков массой по 100 

г, состоящих из фракций А и В, обжигали по схеме: 300 + 400 + 500 + 700 + 800 + 

900 оС, по 0,5 часа. Потеря массы при 300 °С равна 3,5 и 1% для фракций А и В 

соответственно (рисунок 3.12).  
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Рисунок 3.12 – Потеря массы фракций монтмориллонит содержащей глины при 

обжигах 
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Максимальное значение потери массы для фракции В (4%) наблюдается при 

400 °С, что возможно связано с большим содержанием воды и органических при-

месей. Установлено, что образцы фракции А потеряли до 20, образцы фракции В 

– до 14,5% начальной массы. 

Такой вывод подтверждается результатами измерений удельной 

теплоемкости для порошков различных фракций, обожженных при температурах 

500, 700 и 900 °С. 

На рисунке 3.13 приведены значения удельной теплоемкости для порошков, 

обожженных при 120, 500, 700 и 900 °С. Для обеих фракций, выдержанных 2 часа 

при 120 °С, значения с увеличиваются в 4 раза при повышении температуры 

измерения от 80 до 120 °С. При этом теплоемкость мелкодисперсных порошков в 

2 раза выше, что свидетельствует о большем содержании воды в микроструктуре 

мелких частиц глинистых минералов. 
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Рисунок 3.13 – Значения удельной теплоемкости для порошков фракций А и В, 

обожженных при 500, 700 и 900 °С 

 

Несложный расчет показывает, что в образцах фракции А (m=30 г.) около 

5% прочносвязанной влаги: 

1080 mTccc воды   

970604200900 180  mс  
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%128,01  гm  

 2210100 mmTссс воды  

14300012,0204200900 22100  mс  

кгДж /106,22 5

2   

%12,02  гm  

330120 mсс   

2840900 33120  mc  

%39,03  гm  

В образцах фракции В прочносвязанной, заполняющей капилляры и поры в ча-

стицах, воды в 2,6 раза больше (около 13 %): 

1080 mTccc воды   

1370604200900 180  mс  

%68,11  гm  

 2210100 mmTссс воды  

23000018,0204200900 22100  mс  

%26,02  гm  

4500900 33120  mc  

%56,13  гm  

Для порошков, обожженных при 500 и 700 °С, значения в интервале 

температур измерения 80-120 °С увеличиваются в 3 раза, и после обжига при 900 

°С – в 2. С повышением температуры обжига средние значения удельной 

теплоемкости для частиц фракции В снижаются в 1,5 раза и после обжигов при 

700 и 900 °С практически сравниваются с коэффициентами теплоемкости для 

частиц фракции А. 

Авторами [105] показано, что в процессе нагрева полиминеральных глин в 

интервале температур 100-450 оС наблюдается значительный эндотермический 

эффект, обусловленный удалением остаточной физически связанной воды. От 

дисперсности частиц в исследованном диапазоне удельная теплоемкость порош-

ков практически не зависит. 

Разницу в кинетике фазовых превращений при высоких температурах про-

слеживали по РФА – спектрам металлов, содержащихся во фракциях А и В, обо-

жженных при 200, 500, 700 и 900 °С (рисунок 3.14, 3.15). 
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Рисунок 3.14 – Изменение относительного содержания железа в порошках 

фракций А и В после обжигов 

 

На рисунке 3.14 показано изменение относительного содержания Fe. Видно, 

что содержание железа уменьшается с увеличением температуры обжига. 

Минимальное значение для содержания железа отмечается при 900 °С в мелких 

частицах. 

Для Cu и Zn, содержащихся в существенно меньшем количестве (около 1%) 

результаты приведены на рисунке 3.15. При 700 °С наблюдаются минимумы их 

содержания в частицах фракции В относительно содержания в частицах фракции 

А. Различия едва выходят за пределы погрешности. 
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Рисунок 3.15 – Изменение относительного содержания меди и цинка в 

порошках фракций А и В после обжигов 
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Без оценки топографических свойств дисперсной системы и ее геометриче-

ских характеристик, адекватно отражающих реальные процессы формирования 

рельефа, невозможно с удовлетворительной достоверностью предсказать поведе-

ние этой системы в процессе обработки. С помощью программы СЗМ осуществ-

лен фрактальный анализ поверхностей порошков при одинаковой насыпной плот-

ности и сопоставлены полученные параметры с физическими процессами, проис-

ходящими в материале. Фракталы – это структуры, которые, несмотря на свою 

крайнюю нерегулярность, обладают самоподобием при изменении масштаба [82]. 

Поэтому определили фрактальную размерность порошка монтмориллонит содер-

жащей глины крупной фракции А. Порошок насыпали в квадратную кювету, 

уплотняли с помощью вибрации на виброблоке. Затем получили по 5 характерных 

изображений порошка при увеличениях: 100, 120, 200 и 400. Обрабатывая изоб-

ражения, и, рассчитывая средние фрактальные размерности, установили, что 

D=2,41±0,01. Таким образом, возможен анализ изменений, происходящих при 

обжиге на мезоструктурном уровне. Зависимость фрактальных размерностей дис-

персной системы от температуры обжига приведена на рисунке 3.16. Поверхно-

сти, действительно, обладают фрактальными свойствами, что подтверждается 

наличием пиков и дробными значениями D. Можно выделить три участка: 20 → 

500 °С и 700 → 900 °С, на которых фрактальная размерность линейно убывает, 

550 → 700 °С, где значения D возрастают. 

 

Рисунок 3.16 – Зависимость фрактальных размерностей от температуры обжига 

I II III 
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Перегибы на кривых фрактальных размерностей можно связать с изменени-

ями в мезоструктуре. Первый интервал связан с удалением органических приме-

сей, десорбцией легкоплавких молекул с поверхностей частиц. Во втором интер-

вале удаления кристаллизационной воды и разложения решетки монтмориллони-

та поверхности частиц становятся более рельефными. 

Наконец, в третьем интервале за счет диффузионного массопереноса в при-

поверхностных областях поверхности частиц сглаживаются, сами частицы приоб-

ретают более округлую форму [106]. 

Таким образом, влияние дисперсности частиц глинистых минералов на 

фазовые и химические превращения в процессе сушки и спекания керамических 

образцов вполне может оказаться существенным. При этом возможно усиление 

эффекта влияния дисперсности при использовании воды затворения с высокой 

кислотностью, повышающей влагосодержание керамической массы. Этот эффект 

обусловлен различиями в природе взаимодействия лиофильных частиц разного 

масштаба с водой, результаты которых нивелируются только в области высоких 

температур. 

 

3.3 Влияние воды затворения на структуру керамической массы 

  

В керамической технологии наиболее распространены шихты, в которых 

жидкой фазой является вода. В каждом случае при затворении глины водой обра-

зуются индивидуальные структурные комплексы или кластеры, физико-

химические и технологические свойства которых определяются структурой, раз-

мерами и формой глиняных частиц, толщинами водных оболочек и составом ад-

сорбированных катионов. Диапазон вариации внутренних параметров керамиче-

ской массы, связанных с pH воды затворения и содержанием водорастворимых 

солей натрия, калия и т.д., особенно широк для монтмориллонитовых глин [23]. 

Изучено влияние типа воды затворения и содержания водорастворимых со-

лей на теплофизические свойства шихты. Водорастворимые соли удаляли путем 

трехкратной промывки глинистого сырья дистиллированной водой. 
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Установлено [107], что из-за сильного взаимодействия водных оболочек с 

частицами механизм межзеренного проскальзывания монтмориллонитовой глины 

при внешней нагрузке (формовании образцов) развивается слабо. Наиболее высо-

кой структурной чувствительностью к напряжению прессования и эластичностью 

(незначительным разрушением и быстрым восстановлением связей молекул воды 

с поверхностью частиц после снятия нагрузки) обладает керамическая масса с 

кислой водой затворения ( 2pH ). Поэтому в работе более подробно рассмотрены 

теплофизические свойства керамических масс с дистиллированной и кислой во-

дами затворения. Удаление водорастворимых солей калия и натрия должно по-

влиять на характер взаимодействия твердых частиц с водой затворения и процес-

сы образования водных пленок на поверхностях частиц. 

Значения удельной теплоемкости для полидисперсных порошков глины без 

промывки и после промывки и просушки в пределах погрешности одинаковы и 

составляют 1000 100 Дж/кг·К [48]. 

Лиофильность исследуемой глины оценивали косвенным методом, исследуя 

удельную теплоемкость c для следующих партий образцов – полидисперсных по-

рошков природной глины: с добавлением 20 % воды разного ионного состава 

( 7pH , 12pH , 2pH  – соответственно, 1, 2, 3) и образцов, содержащих 70 % воды 

7pH (4). Результаты измерений показаны на диаграмме 3.17. 
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Рисунок 3.17 – Удельная теплоемкость глины с различной влажностью и водой  

затворения: 1, 2, 3 – с добавлением 20% воды 7pH , 12pH , 2pH соответственно;  

4 – содержащих 70% воды 7pH  
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Удельная теплоемкость образцов природной глины составляет 860  70 

Дж/кг·К, что согласуется со стандартными значениями (900 Дж/кг·К для сухой 

глины [48]). При повышении температуры от 80 до 120 оС, теплоемкость для об-

разцов партий 1-3 увеличивается в 3 раза, из-за нагрева и испарения воды. 

Значения теплоемкости для партий образцов 3 и 4 в среднем в 2,5 раза выше 

при всех температурах. Для образцов партии 4 этот факт объясняется высоким 

содержанием воды в керамической массе (70 %). В образцах 3-й партии высокая 

теплоемкость обусловлена активными ионными обменными процессами на меж-

фазных границах частица – вода и изменениями в микроструктуре. 

Применение кислых растворов затворения существенно повышает поверх-

ностную активность ионов, в частности поверхностную проводимость, удельную 

электропроводность поверхностных ионов или противоионов двойного электри-

ческого слоя. 

Согласно [108], в процессе заполнения межслоевого пространства монтмо-

риллонита молекулами воды появляются внутренние поверхности - внутрича-

стичные микропоры размером менее 0,001 мкм. Ионы кислорода связываются с 

ионами алюминия, магния, железа и других металлов, расположенными в октаэд-

рическом слое [14]. 

Связь между катионами, способными к обмену, и молекулами воды, нахо-

дящимися в межслоевых позициях, ослабляется. Монтмориллонитовая глина, 

набухшая в дистиллированной воде, имеет трубчато-ячеистое микростроение из 

ячеек неправильной или щелевидной формы, размерами 15-20 на 3-5 мкм. При 

кислотности воды 2pH (партия 3) поры увеличиваются, стенки их утолщаются и 

структура размывается. В таких структурах вода удерживается гораздо сильнее. 

Такой вывод согласуется с высокими значениями теплоемкости. 

Для анализа интенсивности взаимодействия частиц с водой использовали 

кинетический параметр t/m – время нагрева единицы массы образца (с/г) на 10 оС, 

пропорциональный лиофильности частиц глинистых минералов. Полученные за-

висимости f=t/m(Т) приведены на рисунке 3.18.  
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Рисунок 3.18 – Температурные зависимости времени нагрева единицы  

массы образцов: 1, 2, 3 – с добавлением 20% воды 7pH , 12pH , 2pH  

соответственно; 4 – содержащих 70% дистиллированной воды 

 

Дополнительное время для нагрева образца 3 требуется для удаления воды 

из межчастичных пор и микропор, имеющих развитую поверхность. «Рыхлая» 

решетка монтмориллонита способствует значительному диспергированию частиц 

и, как следствие, высокой эластичности шихты. Радиусы капилляров, краевые уг-

лы смачивания и поверхностное натяжение в уравнении (1.17) могут меняться в 

широких пределах без разрушения структуры и потери прочности. 

Прочность керамической массы при формовании изделий определяется 

формой и относительной ориентацией частиц, наличием ионов в электролитах и 

характером сил сцепления между структурными элементами [109]. Керамическая 

масса из глины с кислой водой имеет высокую эластичность; с этой точки зрения 

вода затворения с 2pH  предпочтительней воды с 7pH . 

С кислой водой частицы монтмориллонит содержащей глины взаимодей-

ствуют наиболее интенсивно, о чем свидетельствуют результаты механических 

испытаний (максимальная прочность при упругой деформации) и максимальные 

значения удельной теплоемкости. Вода затворения с рН2 также повышает удель-

ную теплоемкость керамической массы, как и добавление еще 50% воды с pH7 – в 

2,5 раза. Формируется структура с высокой внутренней энергией, большой тепло-
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удерживающей способностью, которая должна активировать процессы синтеза 

керамики. Эволюция такой структуры в процессе высокотемпературных обжигов 

может отличаться от традиционных. 

Таким образом, методами гранулометрии, седиментации и оптической мик-

роскопии установлено, что исследуемая монтмориллонит содержащая глина от-

носится к среднедисперсной группе легкоплавкого глинистого сырья, с преобла-

данием двух фракций: 630÷160 мкм (А) и 160÷40 мкм (В).  Фракция А состоит из 

трех групп грубодисперсных порошков с эффективными диаметрами частиц 600, 

260 и 150 мкм, содержание, которых составляет 40, 30 и 20% (масс.). Фракцию В 

составляют частицы с диаметрами 150 15 (60%) и 90 10 мкм (30%). В обеих 

фракциях содержится до 10 % тонко- и ультрадисперсных частиц. Частицы, со-

ставляющие фракцию А имеют преимущественно глобулярную, эллипсоидную 

форму; частицы фракции В – пластинчатые, с развитой поверхностью. Отношение 

средних значений их удельных поверхностей SудА:SудВ составляет 0,38. 

Изучение кинетики сушки показало, что мезо- и микроструктуры фракций 

А и В имеют существенные различия: при одинаковом объемном содержании во-

ды частицы фракции А содержат до 90% рыхлосвязанной воды, активно испаря-

ющейся в диапазоне 100÷120 °С. В частицах фракции В преобладает прочносвя-

занная вода, которая испаряется при температурах выше 120°С. 

В процессе обжигов дисперсный состав порошков в обеих фракциях изме-

няется, причем, характер этих изменений различен. Такой вывод подтверждается 

результатами измерений удельной теплоемкости, РФА и фрактального анализа 

порошков фракций А и В. На кинетику синтеза керамики существенное влияние 

оказывают оксиды железа, содержащиеся в глине. Их распределение по фракциям 

А, В и Вmin, согласно результатам рентгенофлуориметрии, 1.5:1:2 соответственно. 

Разработана качественная модель микроструктуры для частиц крупной и 

мелкой фракций. Фракция А представлена плотными глобулярными частицами. 

Частицы фракции В образуют агломераты с развитыми поверхностями, на кото-

рых возможно наличие капилляров и трещин, где находится прочносвязанная вла-



77 

 

 

 

га. Средние радиусы капилляров в частицах фракции В в 3 раза меньше, что ска-

зывается на высоте уровней их заполнения водой. В узких капиллярах высота 

поднятия жидкости больше, давление велико и кипение жидкости происходит при 

более высоких температурах. Такая модель объясняет высокие значения коэффи-

циентов удельной теплоемкости для порошков фракции В в интервале температур 

80 – 120 С. 

Определено влияние кислотности воды затворения pH на интенсивность ее 

взаимодействия с глинистыми частицами. Методом определения удельной тепло-

емкости твердофазной компоненты керамической массы показано, что с кислой 

водой частицы монтмориллонит содержащей глины взаимодействуют наиболее 

интенсивно (значения с максимальны), формируется структура с высокой внут-

ренней энергией, большой теплоудерживающей способностью. 

Для дальнейшего исследования влияния микро- и мезоструктуры керамиче-

ской массы на кинетику спекания выбраны 4 варианта структурных типов кера-

мических масс, для которых целесообразно оптимизировать технологию получе-

ния керамических изделий с заданными свойствами:  

1) массы, затворенные водой с 7pH , содержащие частицы фракций А и В;  

2) массы, затворенные водой с 2pH , содержащие частицы фракций А и В. 
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Глава 4 Формирование структуры и свойств кремнеземистой керамики 

 

 

4.1 Кинетика спекания и формирование структуры в кремнеземистой 

керамике 

 

Перейдя от порошков к керамическим образцам, на первом этапе изучали 

эволюцию структуры и свойств образцов из полидисперсной глины, подвергну-

тых предварительным обжигам. Основные параметры режимов обжига выбирали 

опираясь на результаты, полученные после серии обжигов при 900 °С со скоро-

стью нагрева υ = 6 К/мин с вариацией времени выдержки от 1 до 4 часов. Интен-

сивность спекания оценивали по повышению плотности и снижению открытой 

пористости (рисунок 4.1). 
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Рисунок 4.1 – Зависимость плотности и открытой пористости образцов  

от времени выдержки при 900 °С 

 

Процесс уплотнения происходит в 3 стадии. Максимальное уплотнение со 

скоростью 15%/час наблюдается в первые 2 часа выдержки. За это время открытая 

пористость снижается со скоростью 9% /час. На второй стадии (от 2 до 3 часов) 

плотность и пористость остаются практически неизменными. К концу третьего 

часа формируется термодинамически устойчивая структура с высокой пористо-

стью (более 13%), свидетельствуя об отсутствии активных процессов жидкофаз-

ного спекания. 
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На третьей стадии (4-й час выдержки) при небольшом повышении плотно-

сти (на 5%) существенно снижается открытая пористость (на 18%), очевидно, за 

счет образования жидкофазных прослоек с малой вязкостью, заполняющих поры. 

Поэтому для предварительных обжигов выбрано время выдержки от 1 до 3 часов.  

Расчет, выполненный по формуле A
rd

dП





 4

3
 , показывает, что вязкость 

жидкофазных прослоек на 3-ей стадии при средних размерах частиц 500 мкм 

уменьшается примерно в 2,8 раза (поверхностное натяжение жидкой фазы во мно-

гих силикатных системах при нагревании изменяется мало [12, 53]). Понижение 

вязкости расплава свидетельствует о начале жидкофазного спекания. Прочность 

на сжатие образцов невысока, составляя около 5 МПа, указывая на неполное фор-

мирование твердофазного каркаса. 

После 3-х часового обжига при 900 оС, 3 согласно результатам рентгено-

структурного анализа, формируется фазовый состав, представленный в таблице 9. 

 

Таблица 1.9 – Фазовый состав глины после обжига 900 °С, 3 часа 

Фаза Формула Тип решетки Объемная доля, % 

β-кварц SiO2 Тригональная 30 

α- корунд Al2O3 Тригональная 10 

кордиерит желе-

зистый 

Fe2Al3[AlSi5O18] Ромбическая 20 

гематит Fe2O3 Тригональная 10 

шпинель FeAl2O4 Кубическая 30 

 

За 3 часа монтмориллонит исчезает. Образуется железистый кордиерит со-

става Fe2Al3[AlSi5O18] за счет разложения хлоритов. Гематит Fe2O3, получающий-

ся при окислении оксидов железа FeO, окрашивает образцы в темно-розовый 

цвет. При 900 °С фазовые превращения, в результате которых должны образо-

ваться прочные алюмосиликаты, ещё не развиваются. Наиболее энергоемкие пре-

вращения, приводящие к изменению типа химической связи, глубоким кристалло-

графическим перестройкам, протекают медленно [23] или не идут. 

Увеличение скорости нагрева существенно меняет механизмы спекания: 
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снижается вязкость глин, растет количество расплавов разного состава и строе-

ния, сдвигая термические эффекты в область высоких температур. Однако ско-

рость нагрева необходимо ограничивать, чтобы не возникало большого перепада 

температур между поверхностными и внутренними слоями изделия, иначе рас-

плав во внешних слоях заполнит поры прежде, чем в объеме массы выгорит орга-

ническое вещество, а расширение поровых газов может разорвать изделие [23]. 

Для рабочих режимов обжигов, обеспечивающих процессы твердофазного спека-

ния образцов, выбраны следующие: воздушная среда; скорость нагрева – 6 К/мин; 

максимальная температура – обжига 850 – 900 °С; время выдержки образцов при 

максимальной температуре – от 1 до 3 часов. Охлаждение образцов с печью.  

Существенное влияние на фазовые превращения и их интенсивность оказы-

вают водорастворимые соли калия и натрия, образующие легкоплавкие эвтектики 

и искажающие общую картину спекания. Для определения степени влияния нали-

чия водорастворимых солей в керамической массе на процессы спекания прове-

дено дополнительное исследование. 

Удаление водорастворимых солей является одним из способов обогащения 

природной глины. Целесообразность этой операции в каждом случае определяет-

ся заново, поскольку химические, фазовые и дисперсные составы глин различных 

месторождений во многом уникальны. 

Термический синтез (спекание) образцов, отформованных из частиц поли-

дисперсной непромытой нативной глины (непр.) и после промывки (пр.) от водо-

растворимых солей, проводили при 900 оС со скоростями нагрева υ1=14 и υ2=6 

К/мин при выдержках t=0,5; 1, 2 и 3 часа. Спекали образцы в печах типа СНОЛ на 

воздухе и охлаждали вместе с печью. Интенсивность процессов синтеза оценива-

ли по усадке, потере массы, изменениям объемной пористости и плотности кера-

мики (на рисунке 4.2 а-г представлены результаты спекания со скоростью нагрева 

υ1=14 К/мин) [93].  

В процессе спекания можно выделить две стадии - начальную и основную. 

На первой стадии спекания (t=0-1ч) объемная усадка образцов, отформованных 
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без промывки, примерно в 2 раза выше.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рисунок 4.2 – Зависимость макроскопических параметров керамических образцов 

от наличия водорастворимых солей 

 

Для промытых образцов в первые 0,5 часа наблюдается индукционный пе-

риод с минимальной скоростью уплотнения, затем скорости усадки обеих партий 

образцов становятся одинаковыми. Во время второй стадии (1<t<3 ч) скорость 

усадки образцов, содержащих водорастворимые соли, снижается быстрее, чем 

промытых (рисунок 4.2а). Водорастворимые легкоплавкие соли активируют про-

цессы спекания на первой стадии, где основным механизмом считается поверх-

ностная диффузия. Потеря массы, как видно на рисунке 4.2б, в обоих случаях ве-

лика на первой стадии спекания и не зависит от наличия водорастворимых солей 

в образцах. Открытая пористость образцов, определяемая по методу водопогло-

щения [83], через час обжига выравнивается для обеих партий (рисунок 4.2в). 

Максимальное уплотнение тоже наблюдается в течение первой стадии, затем ско-

рость повышения плотности в 2 раза снижается (рисунок 4.2г). Увеличение вре-
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мени спекания нивелирует различия в способах подготовки шихты; за 3 часа в 

обоих случаях достигается одинаковая максимальная плотность 1800±50 кг/м3 

при минимальной открытой пористости 10±0,1%. По полученным значениям фи-

зических параметров образцов оценивали влияние водорастворимых солей на 

технологические характеристики спекания – коэффициент спекания, степень пе-

рестройки структуры, константы скоростей уплотнения материала. Кажущаяся 

энергия активации процесса уплотнения рассчитана по формуле (17): 

                                                  ln
E

Z
RT

                                                    (17)                

1

2

1
dV V

Z
dV V

  ,                                                

где 1dV V , 2dV V  – объемные усадки при соответствующем времени выдержки, T = 

900 оС. 

Результаты анализа кинетики спекания образцов при 900 °С, υ=14 К/мин, 

содержащих водорастворимые соли, и без них приведены в таблице 10. 

Видно, что коэффициенты спекания n  и степень перестройки структуры   

выше для образцов, содержащих водорастворимые соли на обеих стадиях (0-1 ч, 

1-3 ч), значения энергии активации спекания для них также ниже. 

 

Таблица 10 – Параметры спекания образцов с различным содержанием водорас-

творимых солей. 

время, 

час 

Шихта с водорастворимыми 

солями 

Шихта без водорастворимых 

солей 

n , 

o.e. 

 , 

% 

E , 

кДж/моль 

K , 

мин-1 

n , 

o.e. 

 ,  

% 

E , 

кДж/моль 

K , 

Мин-1 

1 1,26 21 120 0,08 1 0 170 0 

2 1,52 34 110 0,14 1,32 24 140 0,08 

3 1,53 34 90 0,11 1,38 27 100 0,08 

 

Водорастворимые соли активируют процесс спекания монтмориллонит со-

держащей глины. Использование коэффициентов n ,   и K  позволяет оценить 

различия в кинетике спекания и управлять формированием структуры керамиче-

ского материала путем вариации внутренних параметров шихты [112]. 
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Анализ структуры и механических свойств показал недостатки активации 

спекания в непромытых образцах. Легкоплавкие фазы при 900 оС способствуют 

уплотнению поверхностных слоев образцов и формированию неоднородной по 

плотности и фазовому составу структуры и легко кристаллизуются при охлажде-

нии. О различиях в кинетике и направленности этих процессов можно судить по 

результатам исследования мезоструктуры методами оптической микроскопии. На 

рисунке 4.3 показаны поверхности образцов, спеченных из промытой (слева) и 

непромытой (справа) керамической массы. Поверхности последних образцов по-

крыты мелкими кристалликами, образовавшимися при охлаждении из стеклофа-

зы. Такие же кристаллиты формируются в непромытых образцах на межзеренных 

и межфазных границах и существенно повышают их хрупкость. При минималь-

ной нагрузке путем одноосного сжатия (5 МПа) образцы разрушаются с образо-

ванием мелкой «пыли», осколков размерами до 2 мм, объем которых составляет 

около 30% образца. 

Высокая скорость перестройки структуры на первой стадии спекания обу-

словлена образованием легкоплавких жидких фаз с малой вязкостью. Эффект 

промывки керамической массы от водорастворимых солей аналогичен пониже-

нию скорости нагрева образцов при спекании, когда формируется более однород-

ная структура. Чтобы смоделировать этот процесс, проведена серия обжигов про-

Рисунок 4.3 – Поверхности образцов, спеченных из промытых и  

непромытых партий керамических масс 
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мытых и непромытых образцов с умеренными скоростями нагрева при υ1=14 и 

υ2=6 K/мин (до интенсивного развития процессов жидкофазного спекания). Спе-

кали образцы в печах типа СНОЛ на воздухе и охлаждали вместе с печью. 

Максимально выраженная градиентная структура наблюдается в непромы-

тых образцах, обожженных со скоростью υ1=14 K/мин (рисунок 4.4). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Изломы в сечении образцов представляют собой многофазные структуры. 

Поверхностные слои «кирпичного» цвета являются областями полностью про-

шедших фазовых превращений. Ширина этих областей, расположенных по пери-

метру, пропорциональна времени спекания. При этом за 1 час кирпичную окраску 

приобретает около 40% поверхности излома образца, за следующие 2 часа эта 

окраска распространяется на 60% поверхности 

Фазовые составы кирпичного цвета поверхностной зоны эволюционируют с 

увеличением времени спекания. Твердость «кирпичных» слоев на порядок выше 

твердости центральных. 

Качественный фазовый состав не претерпевает заметных изменений, однако 

количественные различия между структурой, образовавшейся в конце первой и 

второй стадий можно отметить. 

К концу первой стадии спекания объемная доля свободного кварца снижа-

Рисунок 4.4 – Градиентные структуры, сформировавшиеся в процессе 

спекания непромытых образцов в течение 1, 2 и 3 часов при 900 оС 
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ется на 10%, как и за время второй стадии (рисунок 4.5). При быстром нагреве и 

малом времени спекания полиминеральный состав глины способствует образова-

нию гексагонального тридимита. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рисунок 4.5 – Влияние времени спекания на фазовый состав образцов,  

содержащих водорастворимые соли 

 

В течение второй стадии полностью завершается реакция окисления окси-

дов железа FeO (сообщающих середине образца черный цвет) до Fe2O3 и Fe3O4. 

Практически в 2 раза увеличивается содержание кордиерита (Mg,Fe)2Al3[AlSi5O18] 

при разложении хлоритов и метастабильных стекол [18, 110]. Появляется и зани-

мает 0,1% от общего объема кианит Al2O3·SiO2 с триклинной сингонией. Доля 

аморфной фазы снижается в 2 раза. 

Образцы из промытой глины, полученные при тех же режимах спекания, 

имеют более однородную структуру. После трех часов спекания достигается го-

могенность макроструктуры и значения твердости одинаковы по всему объему в 

пределах погрешности. Твердость центральных слоев в 3-5 раз ниже, чем поверх-

ностных. Фазовые составы поверхностных слоев обеих партий образцов имеют 

различия, отраженные на рисунке 4.6. В этих образцах вместо тридимита пример-

но в таком же количестве (0.15) содержится кристобалит; растет объемная доля 

частиц Fe2O3 и отсутствует оксид Fe3O4. Кианит не наблюдается, появляется не-
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большое количество свободного корунда; незначительно увеличивается содержа-

ние кордиерита. Аморфные фазы в обоих случаях занимают около 5% объема.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рисунок 4.6 – Фазовые составы образцов, обжиг 900 °С, 3 ч, υ = 14 К/мин 

 

Водорастворимые соли активирует процесс спекания, особенно вначале: в 

этот период выше коэффициенты спекания и доля перестроенной структуры. 

Энергозатраты на всем протяжении спекания для этой партии образцов ниже. Од-

нако, судя по резким изменениям значений K , процесс спекания идет неравно-

мерно. Высокая скорость перестройки структуры на первой стадии обусловлена 

быстрым образованием легкоплавкой стеклофазы, содержащей в твердом раство-

ре оксиды натрия и калия, а также началом развития жидкофазного спекания 

[112]. В результате таких существенных различий в кинетике спекания формиру-

ются различающиеся микроструктуры в твердофазных каркасах. Быстрая кри-

сталлизация легкоплавких стекол при охлаждении приводит к дополнительному 

охрупчиванию керамических образцов и снижению прочности на сжатие и термо-

стойкости (способность керамики выдерживать колебания температуры, не раз-

рушаясь, в процессе эксплуатации [111]). 

Партия образцов из промытой полидисперсной глины оказалась более тер-

мостойкой (рисунок 4.7). Значения относительной термостойкости (ОТ) промы-
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тых образцов выше для всех теплосмен [92]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Рисунок 4.7 – Относительная термостойкость керамических образцов из 

промытой и непромытой глины 

 

Удаление водорастворимых солей из монтмориллонит содержащей глины 

при подготовке шихты целесообразно, хотя требует дополнительных затрат и не-

значительно снижает интенсивность фазовых превращений при синтезе керамики 

[112]. 

Исследования формирующейся структуры при режиме спекания 900 оС, 3 ч 

и невысокой скорости нагрева (6 К/мин) проводили только на промытых от водо-

растворимых солей образцах. Результаты их рентгенофазового анализа приведены 

в таблице 11. 

При медленном нагреве со скоростью 6 К/мин наблюдается переход части 

кварца в кристобалит; образование более 10% гематита Fe2O3 и около 5% - мулли-

та. В результате синтеза образуется однородная плотная структура с высокой 

твердостью по всему объему образцов, поскольку муллит - одно из наиболее 

прочных фазовых образований в кремнеземистой керамике. Появлению муллита в 

исследуемых образцах способствуют экзотермические полиморфные превраще-

ния оксидов железа, а также высокая дисперсность частиц основных минералов 

[30, 112]. 

ОТ, 

о.е. 
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Таблица 11 – Фазовые превращения в промытых образцах, обжиг 900 °С, 3 ч,  

υ=6 К/мин 

Компонент Формула Тип решетки Объемная доля, 

% 

β-кварц SiO2 Тригональная 30 

β-кристобалит SiO2 Тетрагональная 10 

Муллит 3Al2O3·2SiO2 Ромбическая 5 

Гематит Fe2O3 Тригональная 10 

Кордиерит (Mg,Fe)2Al3[AlSi5O18] Ромбическая 35 

Аморфная фаза 10 

  

Таким образом, при подготовке керамической массы из монтмориллонит 

содержащей глины целесообразно удаление водорастворимых солей. Поэтому 

дальнейшие пути оптимизации технологии получения керамики с заданными 

свойствами исследовали на «промытых» образцах. 

 

4.2 Взаимосвязь физических параметров, определяющих кинетику  

спекания в кремнеземистой керамике 

 

Различие в доминирующих механизмах обжига образцов фракций А и В в 

диапазоне температур, обеспечивающих фазовые превращения в рамках твердо-

фазного спекания, должны наследоваться при жидкостном спекании. 

Для кремнеземистой керамики типичным способом синтеза является спека-

ние в присутствии жидкой фазы, поэтому наибольший интерес представляет ис-

следование вариации внутренних параметров (мезо- и микроструктуры керамиче-

ской массы) на формирование структуры в образцах. 

В качестве внешних управляющих параметров при скорости нагрева   = 6 

K/мин выбраны следующие режимы обжигов: 

1. 950 °С, 3 ч (определение кинетики жидкостного спекания); 

2. 1000 °С, 3 ч (определение кинетики жидкостного спекания). 

В качестве внутренних управляющих параметров использовали: 

1. дисперсность частиц, мкм А (630 – 160) и В (160 – 40);  

2. кислотность воды затворения, pH  (2 и 7). 
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На рисунке 4.8 приведены значения усадки и удельной теплоемкости образ-

цов, обожженных при 950 оС, 3 ч. 
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Рисунок 4.8 – Значения усадки и удельной теплоемкости для образцов А и В, 

затворенных водой с кислотностью 2pH  и 7pH  

 

Усадка при использовании воды затворения с 7pH  высока. Кислотность во-

ды затворения 2pH  снижает скорость спекания в 1,6 и 1,1 раза для образцов из 

фракций А и В соответственно, что согласуется со значениями теплоемкости: с 

2pH  она выше в 1,2 раза для фракции А и в 1,1 раза – для В. 

На рисунке 4.9 показаны типичные структуры, формирующиеся по сечению 

образцов при 900 и 950 °С, 3 часа. При температуре обжига 900 оС в образцах с 

7pH  формируется трещиноватая структура независимо от исходной дисперсно-

сти.  После обжигов при 950 оС (3ч) образуются градиентные структуры. В объе-

ме образцов наблюдаются границы резких фазовых переходов между поверхност-

ными слоями кирпичного цвета и внутренними областями черно-серого цвета. 

Черно-серая окраска внутренних слоев свидетельствует о протекании в образцах 

восстановительных реакций типа Fe2O3→ Fe3O4 → FeO→ Fe, при которых в си-

стеме образуются не только низшие оксиды металла, но и твердые растворы [101]. 
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Черно-серые области состоят из мелких зерен магнетита, «спаянных» между 

собой стеклофазными прослойками. При 950 оС наблюдается восстановление Fe3+ 

→ Fe2+ и раннее образование расплава. Согласно современным представлениям 

[99], процесс восстановления оксидов железа усиливается в высокодисперсных 

порошках и мелкокристаллической керамике. Затворение кислой водой эти обла-

сти уменьшает, за счет снижения скорости спекания. 

Поскольку повышение температуры до 950 оС не устраняет неоднородно-

стей в мезоструктуре, опробовали обжиг при 1000 оС, 3 часа. Результаты исследо-

вания мезоструктуры образцов приведены на рисунке 4.10 а,б. Образцы сильно 

деформированы (вспучены) в результате пережога. Плотность образцов снизилась 

более чем на 20%.  

Повышение температуры обжига на 50о при тех же значениях скорости 

нагрева и времени выдержки практически исключает формирование однородной 

структуры по сечению образца. Восстановительные процессы идут в объеме, за-

нимающем более 80%, и являются доминирующими фазовыми превращениями. 

В мелкодисперсных образцах эти эффекты выражены сильнее. В них обра-

зуется большое количество расплава, застывшие фрагменты которого перемежа-

ются крупными поровыми кластерами (рисунок 4.10б). 

 

          А, pH7                      В, pH7                           А, pH7                          А, pH7  

                         T=900 °C                                                       T=950 °C 

Рисунок 4.9 – Неоднородные дефектные структуры, формирующиеся в  

образцах 

 

Рисунок 2.2.5 – Неоднородные дефектные структуры, формирующиеся в об-

разцах 
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Известно [113], что увеличение выдержки до 6-8 часов влияет на изменение 

свойств силикатной керамики меньше, чем повышение температуры на 40-50о, 

однако для исследуемой глины оба варианта оптимизации режима спекания ока-

зываются нецелесообразными. 

Согласно классическим представлениям [48, 60], глинистое сырье по степе-

ни спекаемости можно разделить на сильноспекающееся (получается черепок без 

признаков пережога с водопоглощением менее 2%), среднеспекающееся (черепок 

с водопоглощением 2-5%) и не спекающееся (черепок с водопоглощением менее 

5% без признаков пережога не образуется). Температурой спекания принято 

называть температуру, при которой водопоглощение составляет менее 5%. Стан-

дартная методика определения спекаемости глин является довольно трудоемкой и 

сравнительно неточной. Значительно проще установить температуру начала спе-

кания, температурный интервал интенсивной усадки, а также температуру завер-

шения спекания по кривым усадки при непрерывном нагреве образца и одновре-

менном измерении его линейных размеров.  

Температура спекания для монтмориллонитовых глин обычно колеблется в 

пределах от 850 до 950 °С. Результаты анализа спекаемости и интервала спекания 

(разности между температурой начала пережога и температурой начала спекания, 

при которой начинается интенсивное уплотнение материала) исследуемой глины 

                     а                                                                   б 

Рисунок 4.10 – Образцы, обожженные при 1000 оС (3ч):  

а) фракция А, б) фракция В (вода затворения 7pH ) 
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представлены на рисунке 4.11. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рисунок 4.11 – Температурные зависимости макропараметров керамических 

образцов: усадки, плотности, открытой пористости 

 

Видно, что интервал спекания чрезвычайно узкий, практически вырожден в 

точку (при 950 оС), для которой зафиксированы максимальные значения плотно-

сти мелкозернистых образцов (до 1,97 г/см3) и минимальные значения водопо-

глощения (5,5-6 %). Очевидно, для расширения интервала спекания и получения 

однородной структуры необходимо понизить скорость фазовых превращений при 

обжигах. 

Для этого можно изменить внутренние или внешние управляющие парамет-

ры: а) ввести промежуточные выдержки при температурах ниже температуры об-

разования жидкой фазы; б) использовать специальные наполнители для повыше-

ния тепло- и температуропроводности керамической массы при высоких темпера-

турах; в) повысить кислотность воды затворения. 
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4.3 Механические свойства кремнеземистой керамики 

 

Формирование градиентной структуры, состоящей из зон с различным фа-

зовым составом, содержащей концентраторы напряжений как внутри самих зон, 

так и по границам между ними, отражается на механических свойствах образцов, 

и в первую очередь, на их прочности и характере разрушения. Далее приведены 

результаты экспериментальных исследований влияния структуры образцов на 

прочность и разрушение образцов. 

Согласно проведенным нами исследованиям (глава 3), наибольшая потеря 

массы в порошках глинистых минералов наблюдается при 700 °С. При этой тем-

пературе завершаются процессы выгорания органики, разложения легкоплавких 

компонентов, удаления воды из кристаллических решеток монтмориллонита и 

полиморфные превращения в диоксиде кремния. Поэтому в качестве оптимально-

го режима спекания керамики был выбран следующий: нагрев со скоростью 6 

К/мин, выдержка при 700 °С, 1 час, последующий нагрев до 950 °С и выдержка 

при этой температуре 2 часа. Образцы имеют однородную мезоструктуру, пред-

ставленные на рисунке 4.12.  

На рисунке слева показан общий вид излома однородного образца из фрак-

ции А и воды затворения 7pH , содержащий трещины размером до 1 мм и вклю-

чения второй фазы (оксиды железа, частицы корунда и кварца). Образцы фракции 

                          а                                                                 б 

Рисунок 4.12 – Типичная структура образцов фракции А, обожженных 

при  950 °С (2ч) с промежуточной выдержкой при 700 °С (1ч) 
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В имеют аналогичную структуру. Вариация кислотности воды затворения на ме-

зоструктуре не сказывается. Дополнительная выдержка при 700 °С активирует 

процессы спекания (таблица 12). 

 

Таблица 12 – Макропараметры образцов, полученных при двух режимах обжига 

Партия об-

разцов 

Режим обжига R1: 

950 °С, 3 ч. 

Режим обжига R2: 

700, 1 ч → 950 °С, 2 ч. 

∆V/V, % ρ, г/см3 Поткр., % ∆V/V,% ρ, г/см3 Поткр., % 

7pH  А 8,74 1,81 6,1 14,7 1,95 8 

В 8,4 1,87 7,2 13,9 1,80 6,5 

2pH  А 10,6 1,76 7,7 11,8 1,91 7,4 

В 12,6 1,81 5,9 11,9 1,98 6,8 

Средние зн. 9,6 1,84 6,72 13 1,93 7 

 

Средние значения усадки увеличиваются в 1,4 раза, плотность повышается 

при сохранении неизменной открытой пористости. Очевидно, твердофазный кар-

кас получается более плотным, содержит меньше закрытых пор. Необходимо от-

метить, что при незначительных колебаниях значений открытой пористости за-

метно влияние дисперсности частиц и кислотности воды затворения на усадку и, в 

конечном итоге, на плотность образцов. При режиме обжига R2 использование  

воды 2pH уменьшает усадку и открытую пористость, снижая скорость спекания. 

Фазовый состав при переходе от первого режима спекания ко второму меняется 

(рисунок 4.13).  
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Рисунок 4.13 – Эволюция фазового состава образцов 
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Из 8 фаз остается 4, имеющие более симметричные и менее анизотропные 

структуры – кварц, корунд, гематит и шпинель. Немногочисленные составляющие 

растворяются в жидкой стеклофазе. Увеличение доли аморфной стеклофазы в 

матрице подтверждается при разрушении фрагментами с раковистым изломом, 

характерным для стекол. Одновременно развивается процесс жидкостного спека-

ния, интенсивность которого определяется, главным образом, вязкостью образу-

ющейся жидкой фазы. 

Расчет по формуле  






rV

V

4

3

3

1



  








 


V

V
r

сonst
1

 , 

где r – размер частиц (для фракции А r = 400 мкм, для фракции В r = 130 мкм), σ – 

коэффициент поверхностного натяжения; η - коэффициент вязкости жидкой стек-

лофазы; τ – время спекания; V – объем, подтверждает симбатность зависимостей 

вязкости от режима спекания и дисперсности частиц в образцах. Результаты рас-

чета приведены на рисунке 4.14.  
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Рисунок 4.14 – Зависимости вязкости жидкой стеклофазы для образцов фракций  

А и В от режима спекания 

 

Вязкость мелкодисперсных образцов во всех случаях остается в несколько 
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раз (от 2 до 4) выше вязкости образцов, сформованных из частиц фракции А. Раз-

ница в вязкости (1,5 раза) уменьшается только при обжиге по режиму R2. Такой 

результат свидетельствует о сложности удаления внутрикристаллических пор, 

имеющих субмикронные размеры, из-за избыточного давления в них [114]. Мак-

симальная плотность образцов фракции В, затворенных водой с 2pH , обусловле-

на лучшей смачиваемостью частиц жидкой фазой и, вероятно, образованием бо-

лее прочных межфазных границ. 

Коэффициенты спекания для всех рассмотренных случаев варьируют около 

значения 2,5. Различия в сформировавшейся структуре на мезо- и микроуровнях 

могут проявиться в механических свойствах керамики и, в частности, в процессах 

разрушения и прочности. 

Изучены параметры хрупкого разрушения, происходящего при одноосном 

сжатии образцов. Для изучения разрушения полифазной силикатной керамики 

необходимо разрабатывать новые подходы. Один из простых рациональных путей 

– уменьшение скорости нагружения. Одноосное сжатие образцов производили 

при скорости 0,273±0,002 при комнатной температуре [115], определяли проч-

ность на сжатие сж . Оценивали время распространения трещины через образец 

до полного разрушения. Параметры разрушения образцов, обожженных по режи-

му R2, представлены в таблице 1.13: значения прочности на сжатие, время рас-

пространения трещины по образцу до полного разрушения t ; работа разрушения, 

равная площади треугольника построенного на осях сж , t ; объемы элементов 

структуры (ЭС) - объемы осколков, значения силы, необходимой для разрушения 

единичного объема твердофазного каркаса. 

 

Таблица 13 – Параметры хрупкого разрушения образцов. 

Партия 

образцов 

сж , МПа t , c Работа разруше-

ния, Q  о.е. 

Элементы 

структуры, о.е. 

VF , 

кH/см3 

А, рН7 10 31 0,62 0,26 1,3 

А, рН2 12 41 1 0,3 1,5 

В, рН7 8 17 0,27 0,61 1,17 

В, рН2 9 10 0,3 0,64 1,1 



97 

 

 

 

Значения прочности, времени разрушения и работы разрушения выше для 

образцов, полученных из порошков фракции А. При этом образцы фракции А в 

большей степени структурно-чувствительны к кислотности воды затворения – по-

казатели прочности несколько выше для 2pH . Для образцов фракции В все пара-

метры прочности ниже и зависимость от типа воды не заметна. Объемы ЭС, по 

границам которых распространяются трещины, в 2 раза больше. Невысокая проч-

ность даже лучших образцов объясняется тем, что трещины при распространении 

в образце не встречают сопротивления в виде локальных упрочненных элементов 

структуры, изменяющих траекторию трещин (рисунок 4.15). 

 

Создание таких препятствий требует введения прочных армирующих доба-

вок, слабо взаимодействующих с матрицей. В качестве таких добавок были изу-

чены частицы карбида кремния SiC. 

Таким образом, обжиг керамических образцов при 900 °С не приводит к 

развитию жидкостного спекания и образованию жидкой стеклофазы. Фазовые 

превращения, в результате которых должны образоваться прочные алюмосилика-

ты, практически не развиваются. 

Существенное влияние на кинетику спекания и фазовые превращения ока-

зывают, образующие легкоплавкие эвтектики, способствующие уплотнению по-

верхностных слоев образцов и формированию неоднородной структуры. Водорас-

Рисунок 4.15 – Распространение трещины в образце фракции А  
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творимые соли калия и натрия легко кристаллизуются при охлаждении, повышая 

хрупкость керамических образцов. 

В процессе обжига со скоростью нагрева 6 К/мин при 950 °С в керамиче-

ских образцах формируется неоднородная структура: в поверхностных слоях раз-

вивается жидкостное спекание, в результате чего образуется плотная мезострук-

тура, препятствующая проникновению кислорода в центральную часть. 

В средней части образцов идут реакции восстановления оксидов железа, 

при этом формируется высокопористая структура, способствующая разбуханию 

образцов. Кислая вода затворения повышает структурную чувствительность об-

разцов к температурному воздействию и влияет на кинетику фазовых превраще-

ний в разных фракциях по-разному. Дополнительная часовая выдержка образцов 

при 700 °С с последующим 2-х часовым обжигом при 950 °С, обеспечивает одно-

родную мезоструктуру по объему образцов. В кристаллической компоненте 

структуры происходят существенные изменения, увеличивается доля аморфной 

стеклофазы в матрице, развивается процесс жидкостного спекания.  

Повышение температуры обжига до 1000 °С при той же скорости нагрева не 

обеспечивает однородной структуры в образцах, наблюдается пережог. Восстано-

вительные процессы идут в объеме, занимающем более 80%, и выражены сильнее 

в образцах, отформованных из частиц мелкой фракции В. 

Интервал спекания глины вырождается в точку (950 оС), для которой зафик-

сированы максимальные значения плотности мелкозернистых образцов (до 1,97 

г/см3), минимальные значения водопоглощения (5,5-6 %) и прочности на сжатие 

около 10 МПа. Расширение интервала спекания глины возможно только путем 

изменения состава керамической шихты, например, введения в нее армирующих 

тонкодисперсных частиц SiC. 
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Глава 5 Закономерности формирования структуры композиционного  

керамического материала на основе природного сырья 

 

5.1 Управление теплофизическими свойствами керамической массы за 

счет изменения внутренних параметров - содержания частиц SiC 

 

Известно [59], что тепловые эффекты реакций, протекающих при спекании, 

зависят от теплопроводности. Теплопроводность относят к макроскопическим ха-

рактеристикам, однако объем всего образца можно разделить на физически эле-

ментарные объемы (подобъемы), которые, состоят из огромного числа частиц, бу-

дут обладать макроскопическими параметрами, отличными от средних по макро-

объему (образцу). Среднее по подобъему может отличаться от среднего по образ-

цу тем сильнее, чем меньше размер подобъема. Однако при усреднении по боль-

шому промежутку времени среднее совпадет по всему образцу. Поэтому расчет 

средней по образцу теплопроводности можно рассматривать как сумму коэффи-

циентов теплопроводностей компонентов, составляющих систему – керамиче-

скую массу и затем спеченную керамику. 

В настоящее время нет теории, с помощью которой можно было бы заранее 

предсказать величину теплопроводности реальных материалов [49]. Если считать, 

что на мезоуровне теплопроводность аддитивно зависит теплопроводности таких 

подобъемов как воздушные поры, водные прослойки, химические составы глини-

стых минералов, то можно, основываясь на весьма грубых моделях, приблизи-

тельно оценить ее коэффициенты. 

Согласно проведенным ранее исследованиям [23, 49, 60, 61], теплопровод-

ность керамической глиняной массы должна существенно увеличиваться при до-

бавке дисперсных частиц SiC, имеющего коэффициенты теплопроводности в 40 

раз больше средних по глине (3,5-4,9 Вт/м·К и 0,05-0,15 В/м·К) [62]. Расчет коэф-

фициентов теплопроводности, проведенный для композитного керамического ма-

териала (ККМ), состоящего из каолиновой глины и частиц SiC, показал [49], что 

при содержании 20% (масс.) частиц карбида кремния значения k вырастают в 3,5 - 
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4 раза. В настоящей работе для повышения теплопроводности использованы тон-

кодисперсные частицы карбида кремния с размерами частиц менее 20 мкм оско-

лочной формы. 

Кроме того, твердые тугоплавкие частицы SiC должны повышать прочность 

ККМ, матрицей которого будет монтмориллонит содержащая глина. Взаимодей-

ствие глины с карбидными частицами не приводит к растворению последних при 

температурах 950 – 1000 °С. В связи с тем, что пока не существует универсальной 

теории дисперсионных порошковых материалов, представляет особый интерес 

изучить процессы такого упрочнения для силикатной керамики. 

Карбид кремния имеет множество политипных модификаций, производных 

от гексагональной и кубической плотнейших упаковок [49]. К основным полити-

пам относят SiC-I (ромбоэдрическая, 15 слоев), SiC-II (гексагональная, 6 слоев), 

SiC-III (гексагональная, 4 слоя) и β-SiC (кубическая, 3 слоя), различающиеся чис-

лом и характером укладки слоев [116] (таблица 14).  

 

Таблица 14 – Фазовый состав порошков карбида кремния [61] 

Политип 
Содержание, % 

Сингония 

Число 

слоев 

[118] 
Исходный обжиг 1000 °С, 3 ч 

SiC-I 25 30 Ромбоэдрическая 15 

SiC-II 30 40 Гексагональная 6 

SiC-III 15 15 Гексагональная 4 

β- SiC 0 5 Кубическая 3 

SiC-IV 10 5 Ромбоэдрическая 21 

SiC-V 10 0 Ромбоэдрическая 51 

SiC-VI 0 0 Ромбоэдрическая 33 

SiC-VII 10 5 Ромбоэдрическая 27 
 

Все остальные модификации SiC-IV,V,VI,VII – считаются неустойчивыми 

[117]. Полиморфные превращения в карбиде кремния из неустойчивых модифи-

каций в устойчивые при 1000 °С проходят с экзотермическим эффектом [49]. 

Согласно результатам количественного рентгенофазового анализа, в исход-

ном состоянии частицы карбида кремния содержали 3 основные (70%) и 3 не-

устойчивые модификации (30%). Полиморфные превращения в процессе обжига 
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частиц карбида кремния при 1000 °С, 3 часа привели к формированию фазового 

состава, в котором доля основных устойчивых модификаций составляет 90%. 

В многокомпонентной системе глина + карбид кремния + вода при 1000 °С 

и выше идут активные химические процессы окисления карбида кремния, осо-

бенно в присутствии активаторов этого процесса – корунда и оксидов железа, по-

полняющих недостаток кислорода [117]. В исследуемой глине количество окси-

дов железа во фракции А в 1,26 раз выше, чем в порошках фракции В. Это разли-

чие может сказаться на интенсивности полиморфных, а затем и фазовых превра-

щений при обжиге. Ранее было установлено [49, 61, 119], что при равномерном 

распределении карбидных частиц в глиняной матрице на поверхности этих частиц 

в процессе окисления образуется стеклофазная пленка, которая улучшает смачи-

ваемость частиц карбида кремния и глинистых минералов. Это должно повысить 

плотность и прочность ККМ. 

Нами выполнен расчет для дисперсных систем монтмориллонит содержа-

щей глины без добавок (М-0) и с содержанием 10 (М-10) и 20% частиц карбида 

кремния (М-20) аддитивным методом с учетом долей фаз: 

                  воздухOHSiCOAlSiOэф kkkkkk 54321 2322
  ,                    (18) 

где   – массовое содержание структурных элементов согласно химическому ана-

лизу. При расчете использованы табличные значения коэффициентов теплопро-

водности глины и карбида кремния (таблица 15). 

Таблица 15 – Изменение значений теплопроводности (k) от температуры Вт/м·К 

[46, 116, 119, 120] 

Т, °С Al2O3 SiO2 SiC H2O Воздух 

24 33 0,5 110 0,5 0,03 

100 29 0,5 90 0,68 0,031 

200 25 0,5 85 0,8 0,034 

300 21 0,5 78 0,9 0,035 

400 17 0,5 72 0,9 0,039 

500 12 0,6 65 0,9 0,04 

600 11,5 0,65 61 0,9 0,045 

700 11,3 0,7 57 0,9 0,05 

800 11 0,74 53 0,9 0,055 

900 10 0,75 50 0,9 0,065 

1000 9 0,8 45 0,9 0,065 
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Температурные зависимости эффективных коэффициентов теплопроводно-

сти, рассчитанные для дисперсных систем (керамических масс) будущих ККМ на 

основе монтмориллонит содержащей глины (М) без SiC и для случаев содержания 

10 и 20% SiC, представлены на рисунке 5.1. 

 Температурные зависимости эффективных коэффициентов для всех систем 

(M-0, M-10, M-20) симбатны. Согласно расчетам, с повышением температуры от 

20 до 1000 °С теплопроводность керамических масс уменьшается примерно в 3 

раза. 
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Рисунок 5.1 – Температурные зависимости коэффициентов теплопроводности  

керамической массы на основе монтмориллонит содержащей глины  

при добавлении частиц SiC. 

 

При этом за счет армирования глин карбидными частицами теплопровод-

ность существенно растет (рисунок 5.2). Максимальный рост значений k наблю-

дается для системы М-20 при температурах выше 400 °C (G>5), для M-10 G<3, где 

глиныккм
kkG  . 

Для расчета теплопроводности в керамических образцах должна учитывать-

ся реальная мезоструктура: объемная пористость, распределение и размеры пор, 

свойства межчастичных контактов. Известно [59, 121, 122], что коэффициент теп-

лопроводности пористых тел сильно зависит от их пористости, поскольку тепло-
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проводность заполняющего поры воздуха значительно меньше, чем твердых ком-

понентов. 

Эффективный коэффициент теплопроводности пористых материалов силь-

но зависит также от влажности: для влажного материала коэффициент теплопро-

водности значительно больше, чем для сухого и воды в отдельности. Этот эффект 

может быть объяснен конвективным переносом теплоты, возникающим благодаря 

капиллярному движению воды внутри пористого материала, и частично тем, что 

адсорбционно связанная влага имеет другие термодинамические характеристики 

по сравнению со свободной водой. 
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Рисунок 5.2 – Увеличение теплопроводности монтмориллонит содержащей (М) 

глины при добавлении частиц SiC 

 

По формуле Оделевского для двухкомпонентных структур со сферическими 

включениями (SiC) провели расчет эффективной теплопроводности твердофазно-

го каркаса: 

fkk мэф  , 

                                         

3

1

1

1
1

2

2

2

m

kk

m
f

м






 ,                               (19) 

где эфk , мk , 2k – теплопроводность эффективная, матрицы (глины) и дисперсной 

фазы; 2m – объемная концентрация дисперсной фазы ( 2m =0,8 и 0,17 для 10% и 

20% масс. частиц SiC).  
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Были рассчитаны эффективные коэффициенты теплопроводности для об-

разцов (из монтмориллонит содержащей глины + SiC) после сушки при 160 °С, 2 

часа и после спекания. Одновременно с введением армирующих добавок оптими-

зировали режим спекания, сделав промежуточную выдержку при 700, 1 ч + 950 

°С, 2 ч. Видно, что зависимости k=f(Т) (рисунок 5.3) для образцов, не содержащих 

SiC, после сушки и спекания практически одинаковы, монотонно убывая от 5 до 2 

Вт/м·К. 
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Рисунок 5.3 – Температурные зависимости коэффициентов теплопроводности, 

рассчитанных для образцов ККM на основе монтмориллонит содержащей глины, 

после сушки и спекания 
 

С увеличением температуры до 600 °С наблюдается снижение теплопро-

водности в ККМ с содержанием 10 и 20% SiC в 2,5 раза. Дальнейшее повышение 

температуры на значения k влияет слабо. Коэффициенты теплопроводности си-

стемы изменяются в пределах от 12–21 до 4–8 Вт/мК. После спекания значения k 

увеличиваются примерно в 5–7 раз для образцов с 20% SiC. 

Для образцов ККМ состава: фракции А и В монтмориллонит содержащей 

глины + частицы SiC, экспериментально определены коэффициенты теплопро-

водности после сушки и спекания. Результаты оценки коэффициентов теплопро-

водности приведены на рисунке 5.4. 
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Рисунок 5.4 – Значения коэффициентов тепло- и температуропроводности  

для образцов ККМ после сушки и спекания 

 

После сушки значения теплопроводности изменяются с увеличением со-

держания SiC в 1,4 раза для обеих фракций: от 0,8 до 1,1 Вт/м·К (В) и от 0,9 до 1,3 

Вт/м·К (А). После спекания при 700 (1ч) + 950 °С (2ч) образцов эффект влияния 

частиц SiC не меняется: значения коэффициентов теплопроводности растут – от 

0,9 до 1,25 Вт/м·К (В) и от 1 до 1,4 Вт/м·К (А). 

Коэффициенты теплопроводности для пористого керамического материала 

является условными; эта величина имеет смысл коэффициента теплопроводности 

некоторого однородного тела, через которое при одинаковых форме, размерах и 

температурах на границах проходит то же количество теплоты, что и через данное 

пористое тело. Для кинетики фазовых превращений при высоких температурах 

определяющее значение имеет коэффициент температуропроводности, характери-

зующий скорость распространения температуры в теле: 

                                            cka  ,                                                    (20) 

где k – коэффициент теплопроводности;  – плотность; с – теплоемкость образца.  

Температуропроводность для образцов из фракции А во всех случаях в 1,2 

раза выше чем для фракции В. Максимальное значение температуропроводности 

наблюдается при 20 %-м содержании SiC в этой фракции. 

Результаты сушки и спекания керамики из дисперсных систем кремнеземи-

стой шихты определяются кинетикой процессов, протекающих при температур-
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ных воздействиях. Во всех случаях определяющую роль в кинетике играют изме-

няющиеся коэффициенты теплопроводности спекаемой системы. 

Теплопроводность зависит в первую очередь от состава и мезоструктуры, 

которые практически не учитываются в известных моделях. Для силикатных ке-

рамик нет возможности внести в модель составляющие структуру компоненты, 

имеющие не только различные кристаллические решетки, но и стеклофазу, со-

став, структуру и количество которой трудно оценить. Сделана попытка при рас-

чете коэффициентов теплопроводности исследуемого ККМ использовать экспе-

риментально полученные структурные параметры, в частности, связность – сред-

нее число контактов на одну частицу [23, 123-127].  

Расчеты эффективной теплопроводности пористого материала проведены 

по формулам, применяемым в случаях трехмерной гетерогенной системы при 

одинаковой связности [23]  

  2  kkkэф  

или если ни один из компонентов не является односвязным, и связности их раз-

личны, то  

  21  kkkэф  

При расчете коэффициентов теплопроводностей использованы данные сте-

реологического анализа мезоструктур, степень различных типов связности (таб-

лица 16) [23]. После сушки образцы из обеих фракций содержали 20% пор, 18% 

частиц SiC и 62% частиц глинистых минералов. После спекания эти значения со-

ставили соответственно 5, 15 и 80%.  

Долю межфазных (МФГ) и межзеренных (ГЗ) границ и связность обуслав-

ливает дисперсность частиц глинистых минералов. Доминирующим параметром 

мезоструктуры, обеспечивающим распространение тепла в объеме образца, явля-

ется размер глинистых частиц в ККМ: при соотношении dA:dB=3:1 значения 

kА:kВ=1,2. 



107 

 

 

 

Таблица 16 – Параметры мезоструктуры образцов фракций А и В 

Термо-

обработка 

Фракция Тип границ, % D эфф, 

мкм 

Связность 

Сушка при 

160 °С, 4 ч 

А МФГ, 100 400 Одинаковая 

В МФГ,50+ГЗ, 50 130 Различная 

Синтез при 

1000 °С, 3 ч 

А МФГ,80+ГЗ, 20 400 Различная 

В МФГ,40+ГЗ, 60 ≤1000 Различная 

 

Вариация дисперсности глинистых частиц существенно влияет на структур-

ные превращения при спекании. Так, в образцах из фракции В наблюдается про-

цесс рекристаллизации, в котором расходуется энергия, аккумулированная ранее 

за счет высокой теплоемкости. В результате формируется структура с крупными 

зернами (d≤1000 мкм), по границам которых распределяются частицы SiC. Таким 

образом, стереологический анализ реальной микроструктуры позволяет прогно-

зировать различия в процессах эволюции структуры и кинетике спекания в систе-

мах с различной исходной дисперсностью. 

Изменения в кинетике спекания после введения в керамическую массу тон-

кодисперсных частиц SiС и оптимизации режимов обжигов можно проследить по 

макроскопическим – физическим (усадке, плотности и пористости образцов ККМ) 

и технологическим (коэффициентам спекания, степени перестройки структуры, 

энергии активации) параметрам, а также по характеристикам мезо- и микрострук-

тур. 

 

5.2 Кинетика спекания композиционного керамического материала 

 

Для технологии силикатных керамик типичными являются физико-

химические процессы, протекающие с твердыми и жидкими веществами при раз-

личных температурах [59]. К реакциям в твердых телах относят собственно твер-

дофазные реакции, полиморфные превращения. Наряду с ними протекают реак-

ции твердых фаз с газами, расплавами, процессы гидратации, всевозможные ком-

бинированные реакции. Во многих случаях эти реакции являются многостадий-

ными процессами, требующими для анализа использования законов термодина-
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мики необратимых процессов, в уравнения которой входят координаты времени. 

Для всех возможных процессов в качестве меры движущих сил определяющую 

роль играют их относительные скорости, кинетические факторы определяют ско-

рости реакции, конкретный результат и возможность реализации процесса. Сде-

лана попытка изменить кинетику спекания легкоплавкой силикатной керамиче-

ской массы введением прочных частиц SiC с высокой теплопроводностью с це-

лью получения однородной структуры по объему образца, обеспечивающей высо-

кую механическую прочность. Ранее было установлено [128], что для огнеупор-

ной глины, равномерно распределенные в керамической массе тугоплавкие ча-

стицы SiC смещают физические процессы в область более высоких температур. 

Полиморфные превращения в карбиде кремния, как правило, активно развивают-

ся при 1000 °С, а оптимальными температурами для системы монтмориллонит 

содержащая глина + SiC выбраны температуры 950 – 1000 °С. Это обстоятельство 

может снизить положительные эффекты от армирования глины частицами SiC. 

Сегодня нет исследований о кинетике спекания и процессах формирования 

структуры в ККМ, состоящем из легкоплавкой монтмориллонитовой глины с до-

бавками частиц SiC. В связи с этим было решено определить температурный ин-

тервал, в котором наиболее эффективным оказывается благоприятное влияние 

армирующих частиц на кинетику спекания, параметры возникающей структуры и 

механическую прочность ККМ. С этой целью проведены обжиги (таблица 17) об-

разцов со скоростью нагрева 6 К/мин при 950 °С (3ч), с промежуточной выдерж-

кой при 700 °С (1ч) + 950 °С (2ч) и обжиги при 1000 °С (3ч) и 700 °С (1ч) + 1000 

°С (2ч). 

 

Таблица 17 – Режимы обжига. 

Были изготовлены 12 партий об-

разцов из массы фракций А и В 

без SiC и с добавлением 10 и 20 

% (масс.) армирующих частиц 

№ Режимы обжига 

R1 950 °C (3ч) 

R2 700 °С (1ч) + 950 °С (2ч) 

R3 1000 °С (3ч) 

R4 700 °С (1ч) + 1000 °С (2ч) 
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(таблица 18). Для затворения керамической массы использовали воду с 7pH  и 

2pH .  

Таблица 18 – Сводная таблица обозначений соответствующих партий образцов 

Партии Обозначения 

МС глина, фракции А, В без частиц SiC, затво-

ренные водой кислотности 7pH  

М-0, А+pH7 

М-0, В+pH7 

МС глина, фракции А, В с 10% частиц SiC, за-

творенные водой кислотности 7pH  

М-10, А+pH7 

М-10, В+pH7 

МС глина, фракции А, В с 20% частиц SiC, за-

творенные водой кислотности 7pH  

М-20, А+pH7 

М-20, В+pH7 

МС глина, фракции А, В без частиц SiC, затво-

ренные водой кислотности 2pH  

М-0, А+pH2 

М-0, В+pH2 

МС глина, фракции А, В с 10% частиц SiC, за-

творенные водой кислотности 2pH  

М-10, А+pH2 

М-10, В+pH2 

МС глина, фракции А, В с 20% частиц SiC, за-

творенные водой кислотности 2pH  

М-20, А+pH2 

М-20, В+pH2 

 

Зависимости усадки, плотности и открытой пористости для партий образ-

цов, полученных из частиц фракций А и В приведены на рисунках 5.5-5.7.  

Наиболее продуктивными являются режимы R1, R2 и R4. Первые два ре-

жима были использованы для обжига всех типов образцов. Режим R3 оказался 

непригодным для спекания образцов из глины без добавок из-за пережога. Ре-

зультаты, полученные при спекании образцов по этому режиму, могут быть ис-

пользованы частично. Поскольку образцы, полученные из частиц фракции В, ока-

зались более структурно-чувствительными к температуре спекания и воде затво-

рения, эта партия образцов спекалась по режиму R4 для получения оптимальных 

структуры и механических свойств (прочности на сжатие). 

На рисунке 5.5 показаны зависимости усадки образцов обеих фракций от 

содержания частиц карбида кремния и воды затворения. Во всех случаях макси-

мальная усадка наблюдается для образцов без добавок, колеблясь в широких пре-

делах – от 8 до 14%.  

Использование воды кислотности 2pH  уменьшает усадку, снижая скорость 

спекания. Для образцов, содержащих 10% частиц SiC, усадка практически не от-
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личается от усадки образцов без добавок. Введение 20% частиц SiC снижает в 1,7 

раз усадку крупнозернистых образцов, затворенных водой кислотности 2pH . 

Усадка образцов ККМ состава М-20, В+pH уменьшается на 25% независимо от 

pH  воды затворения. Повышение температуры спекания до 1000 °С не приводит 

к резкому увеличению усадки образцов М-20, В+pH.  
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Рисунок 5.5 – Усадка образцов ККМ фракций А и В. 

 

 

Плотность образцов при неизменных условиях спекания должна расти ли-

нейно с увеличением количества карбидных частиц с более высокой, чем у глини-
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стых минералов плотностью (2,6 и 3 г/см3). Однако после всех обжигов, кроме R4, 

значения плотности образцов с 10 и 20% SiC одинаковы, что подтверждает сни-

жение активности спекания с увеличением содержания карбидных частиц (рису-

нок 5.6).  
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Рисунок 5.6 – Плотность образцов ККМ фракций А и В 

 

Температура спекания 1000 °С обеспечивает стабильность спекания образцов с 

увеличением количества частиц SiC. 

Значения открытой пористости существенно ниже для мелкозернистых об-

разцов; для образцов фракции А она колеблется в пределах 6÷10%, а для образцов 
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фракции В – от 2 до 6%. Образцы из частиц фракции В, затворенные водой с кис-

лотностью 2pH , достигают полного спекания: открытая пористость составляет 2-

5% (рисунок 5.7). 
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Рисунок 5.7 – Открытая пористость в образцах ККМ фракций А и В 

 

ККМ с максимальной плотностью 2,3 г/см3 и минимальной открытой пори-

стостью 2% получается из керамической массы, представляющей собой дисперс-

ную систему, включающую частицы монтмориллонит содержащей глины фрак-
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ции В (160 - 40 мкм), 20% (масс.) частиц SiC, воду затворения с кислотностью 

2pH , путем обжига при режиме 700 °С (1ч) + 1000 °С (2ч) со скоростью нагрева 6 

К/мин. 

Необходимо отметить, что, несмотря на замедление процессов спекания и, в 

частности, уменьшение усадки при введении добавок частиц карбида кремния, 

структура остается неоднородной – в средней части образцов вместо пористых 

черно-серых полос наблюдаются темные фиолетовые области, отличающиеся от 

поверхностных слоев фазовым составом. Влияние содержания карбидных частиц 

на ширину «непропеченных» зон показано на рисунке 5.8. 
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Рисунок 5.8 – Зависимость ширины «непропеченной» зоны от количества частиц 

SiC в образцах, состоящих из частиц фракций А и В 

 

Заметно, что частицы SiC снижают скорость фазовых превращений в поверхност-

ных слоях образцов, в результате чего уменьшается количество жидкой стеклофа-

зы, прекращающей доступ кислорода в центральную часть образцов. Быстрее все-

го жидкостное спекание развивается в поверхностных слоях крупнозернистых об-

разцов, затворенных водой с 7pH . Добавка 10% SiC практически не сказывается 

на кинетике спекания; уменьшение толщины неравновесной зоны в 2 раза наблю-

дается при добавлении 20% частиц SiC.  
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В мелкодисперсных образцах фракции В эффект взаимодействия глинистых 

частиц с карбидными частицами более заметен: при той же воде затворения 

структура в большей степени выравнивается из-за снижения скорости жидкостно-

го спекания. Аналогичная картина наблюдается при спекании в режиме R3 (1000 

°C, 3ч). Особый интерес представляют технологические параметры образцов по-

сле спекания при режимах R2 и R4. На рисунке 5.9 представлены коэффициенты 

спекания для образцов фракций А и В (R4), затворенных водой 7pH  и 2pH . 
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Рисунок 5.9 – Коэффициенты спекания, обожженных при режиме R4, образцов из 

фракций А и В 

 

Коэффициенты спекания для мелкодисперсных образцов, обоженных при 

режиме R4, в среднем выше в 2 раза, чем при R2. Степень перестройки структуры 

αn=0,8 – соответствует резкому снижению открытой пористости до 2%. Вода с 

кислотностью 2pH  замедляет процессы спекания. Это особенно заметно при по-

вышении температуры до 1000 °С, когда развиваются активные полиморфные 

превращения с экзотермическим эффектом в частицах карбида кремния. За счет 

таких превращений интенсивность и кинетика спекания ККМ остаются стабиль-

ными. 

Для крупнозернистых образцов наиболее активно процессы спекания идут в 

ККМ с 10%-м содержанием SiC, затворенных водой 2pH . Развитие жидкостного 



115 

 

 

 

спекания обеспечивается наличием необходимого количества жидкой стеклофазы 

и ее вязкостью, поэтому рассчитывали коэффициенты вязкости для образцов обе-

их фракций, обожженных при режимах R3 и R4. Расчет вязкости, основного па-

раметра в жидкостном механизме спекания, проведенный по формуле Кингери – 

Берга (4), позволяет оценить коэффициенты вязкости по усадке. Согласно прове-

денным расчетам, отношения вязкости расплавов для образцов фракций А и В при 

условии одинаковых значений поверхностных энергий расплавов составляют 1:2 

независимо от содержания карбидных частиц. Это довольно грубое приближение, 

учитывающее только разницу в размерах частиц (средние значения 400 и 130 мкм 

для фракций А и В соответственно). 

В модели Скорохода A
rd

dП





 4

3
  можно рассмотреть изменение вязкости 

при конкретных условиях зарастания пор, при этом можно использовать эмпири-

ческий параметр 
П

ППП
A

21

)1)(3( 2




 , где П – пористость образца.  

Расчет для образцов фракции В, затворенных на воде с 2pH , обожженных в 

режиме R4, и имеющих самые высокие значения плотности, показал, что значения 

параметра А составляют 0.62, 0.47 и 0.18 для значений пористости 2, 4 и 6% соот-

ветственно. Коэффициенты вязкости для образцов, содержащих 0, 10 и 20% ча-

стиц SiC относятся как 1:2.6:3.5. Тугоплавкие частицы карбида кремния суще-

ственно повышают вязкость стеклофазы, затрудняя процесс затекания жидкой фа-

зы в поры, однако инициируют другие механизмы активирования спекания. 

К таким механизмам могут относиться экзотермические полиморфные пре-

вращения в термонестабильных модификациях SiC. Это предположение косвенно 

подтверждается снижением значений энергии активации от 130 до 70 кДж/моль 

для образцов из фракции В с увеличением содержанием карбидных частиц неза-

висимо от типа воды затворения для режима R2. Значения Еакт при затворении во-

дой с 2pH  меньше на 20-30%. Для образцов фракции А значения Еакт изменяются 

немонотонно с повышением содержания карбидных частиц: 100, 50 и 130 
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кДж/моль; минимальная энергия активации расходуется для состава М-10, 

А+ 2pH . 

Для обжигов при 1000 °С энергия активации наиболее существенно зависит 

от комплексного влияния содержания карбидных части и типа воды затворения, 

снижая влияние дисперсности. Значения Еакт в 1,5 – 1,7 раза ниже для партий об-

разцов, затворенных кислой водой и в 2 раза при значительном содержании ча-

стиц SiC. 

Это результат особенно интересен, поскольку подтверждает факт суще-

ственного влияния кислотности воды затворения на микроструктуру керамиче-

ской массы и наследования элементов этой микроструктуры вплоть до 1000 °С. 

Необходимо отметить, что данный фактор при высоких температурах оказывается 

даже более эффективным, чем различие в дисперсности частиц глинистых мине-

ралов. 

Более достоверные выводы о процессах и кинетике спекания можно будет 

сделать после изучения мезоструктуры – фазового состава и распределения 

структурных элементов в образцах. Результаты представлены в разделе 5.3. 

 

5.3 Мезо- и микроструктура композиционного керамического материала 

 

ККМ в исходном состоянии содержит минералы, примеси и армирующую 

добавку (частицы SiC); твердофазный каркас состоит из кристаллических решеток 

и аморфных фаз; полидисперсные частицы отличаются разнообразными формами 

и качеством поверхностей. Указанные аспекты приводят к многообразию эволю-

ционных путей образования структуры при спекании и неустойчивому состоянию 

системы. Поведение силикатной керамики при высоких температурах необходимо 

рассматривать как эволюцию сложной открытой системы, связанную с самоорга-

низующимися процессами. Во время нагрева и спекания в ККМ возникают дис-

сипативные структуры, доминирующие из которых определяют фазовые превра-

щения. 

Высокая структурная чувствительность монтмориллонитовых материалов к 
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температурам обжига известна [129-135]. Поэтому для получения общего пред-

ставления об эволюции структуры и свойствах ККМ, связанных со структурными 

изменениями, необходим фазовый анализ.  

Изменения в фазовых составах определяли для образцов фракции А в двух 

«крайних» точках [М-0, А+ 2pH , R1 (950 °С, 3ч) и М-20, А+ 2pH , R2 (700 °C, 1ч + 

950 °С, 2ч)], плотность второго образца выше на 3%, а открытая пористость – 

меньше на 7%. Фазовые составы приведены в таблице 19 и на диаграмме 5.10. 

Данные, представленные в таблице 19, свидетельствуют о том, что при 

примерно равном количестве кристаллических фаз их содержание различается. 

Так, в образцах без добавок частиц SiC наблюдаются в свободном состоянии ок-

сиды алюминия и кварца: бёмит γ-Al2О3 и α-кварц SiO2, составляющие около 50% 

всех кристаллических фаз. 

 

Таблица 19 – Эволюция фазового состава в образцах, полученных на основе гли-

нистых минералов фракции А 

d, Ắ М-0, А+ 2pH (R1: 950 °С, 3ч) М-20, А+ 2pH (R2: 700 °С, 1ч + 950 °С, 

2ч) 

I,o.e. Ф а з а I,o.e. Ф а з а 

3.292 0.55 гематит Fe2О3   

3.274   1 гематит Fe2О3 

3.187   0.44 микроклин K{AlSi3O8} 

3.159 0.16 Бёмит γ-Al2О3   

2.497   0.63 карбид кремния β-SiC 

2.447 0.14 α- кварц  SiO2   

2.374 0.13 Бёмит  γ- Al2О3   

1.771   0.25 силлиманит Al2SiO5 

1.664   0.66 силлиманит Al2SiO5 

1.538 0.86 α- кварц SiO2 

шпинель FeAl2O4 

  

1.479 0.34 Бёмит  γ- Al2О3   

1.429 1.00 шпинель FeAl2O4, 

силлиманит 

Al2SiO5 

0.21 

 

шпинель FeAl2O4 сил-

лиманит Al2SiO5 

1.374 0.27 α- кварц  SiO2   

1.310   0.30 карбид кремния β-SiC 
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1.239   0.20 силлиманит Al2SiO5 

1.123   0.20 силлиманит Al2SiO5 

 

Остальные кристаллические фазы представлены гематитом (15%), шпине-

лью (~ 30%) и небольшим количеством силлиманита (около 5%). 
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Рисунок 5.10 – Изменения в фазовых составах образцов фракции А 

 

Оптимизация режима обжига и добавка 20% частиц SiC существенно влияет 

на фазовый состав: наряду с фазой β-SiC (20%) вместо оксидов алюминия и крем-

ния, шпинели наблюдаются в большом количестве алюмосиликаты – силлиманит 

(40%) и микроклин (около 10%). Доля гематита увеличивается до 25%. Такая эво-

люция фазового состава должна сопровождаться повышением механической 

прочности. 

Для анализа фазовых составов образцов фракции В, более перспективных с 

точки зрения получения прочной керамики, рассматривали три точки: [М-0, 

В+ 2pH , R1 ( 950 °С, 3ч); М-20, В+ 2pH , R2 (700 °С, 1ч + 950 °С,  ч) и М-20, 

В+ 2pH , R4 (700 °С, 1ч + 1000 °С, 2ч)]. 

По первым двум точкам можно оценить влияние дополнительной выдержки 

при 700 °С и добавки карбидных частиц на фазовый состав, а по 2-й и 3-ей точкам 

– влияние повышение температуры обжига до 1000 °С. Фазовые составы для ука-
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занных партий образцов приведены в таблице 20 и на рисунке 5.11. 
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Рисунок 5.11 – Изменения в фазовых составах образцов фракции В 

 

В образцах, обожженных при 1000 °С, меньше всего кристаллических ком-

понентов. Общая интенсивность их рефлексов не превышает 20%. Большая доля 

приходится на аморфную часть – стеклофазу. 

 

Таблица 1.20 – Эволюция фазового состава в образцах, полученных на основе 

глинистых минералов фракции В. 

d, Ẳ М-0, В+ 2pH  (R1: 950 °С, 3ч) М-20, В+ 2pH (R4: 700 °С,1ч 

+1000°С,2 ч) 

I,o.e. Ф а з а I,o.e. Ф а з а 

4,637 0,13 монтмориллонит 

{Al2[OH]2(Si4O10)}∙mH2O 

  

3,610 0,33 гематит Fe2О3   

3,317   0,62 

 

α- кварц  SiO2 

силлиманит Al2SiO5 

3,203 1,00 микроклин K{AlSi3O8} 

бёмит γ-Al2O3 

  

2,579 0,06 гематит Fe2О3   

2,497   0,71 

 

карбид кремния β-SiС 

гематит Fe2О3 

силлиманит Al2SiO5 
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2,333 0,11 Бёмит γ- Al2O3   

1,802   0,50 гематит Fe2О3 

1,771 0,39 силлиманит Al2SiO5   

1,683 0,28 гематит Fe2О3   

1,676   1,00 

 

α- кварц  SiO2 

силлиманит Al2SiO5 

1,54 0,35 α- кварц  SiO2 

силлиманит Al2SiO5 

 

0,20 

 

карбид кремния β-SiC 

α- кварц  SiO2  силлиманит 

Al2SiO5 

1,425 0,76 Бёмит γ- Al2O3 0,16 силлиманит Al2SiO5 

1,377 0,52 α- кварц  SiO2   

1,351 0,37 Бёмит γ- Al2O3   

1,315   0,29 карбид кремния β-SiC 

1,305 0,36  Бёмит γ- Al2O3   

1,281 0,68 Бёмит γ- Al2O3   

 

D, Ẳ М-0, В+ 2pH  (R2: 700 °С, 1ч + 950 С, 2ч) 

I,o.e. Ф а з а 

4,240 0,12 α- кварц  SiO2 

3,317 0,7 α- кварц  SiO2, силлиманит Al2SiO5 

3,203 0,38 шпинель Fe3Al2(SiO4)3,гематит Fe2О3 

2,597 0,38 шпинель Fe3Al2(SiO4)3, силлиманит Al2SiO5 

2,497 1,00 карбид кремния β-SiC, гематит Fe2О3, шпинель FeAl2O4 

1,9 0,20 шпинель Fe3Al2(SiO4)3, гематит Fe2О3 

1,676 0,36 α- кварц  SiO2, силлиманит Al2SiO5 

1,54 0,39 карбид кремния β-SiC, α- кварц  SiO2, силлиманит Al2SiO5 

1,419 0,32 силлиманит Al2SiO5 

1,315 0,48 карбид кремния β-SiC 

 

В образцах без добавок основной фазой является бёмит γ-Al2О3 (более 50%), 

остальные фазы представлены гематитом и свободным кварцем (10 и 15% соот-

ветственно) и в равных долях силлиманитом и микроклином (до 10%). Силлима-

нит Al2O3∙SiO5 относится к самым стабильным соединениями в системе силлима-

нитовой группы (Al2O3-SiO2) минералов в интервале температур от 20 до 1200 °С; 

при 1200 °С силлиманитовые минералы превращаются в муллит 3Al2O3∙2SiO2. 

При соотношении Al2O3:SiO5=1:1 силлиманит начинает превращаться в муллит 
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при температуре около 1100 °С. Силлиманиты во всем температурном интервал 

образуются с выделением тепла, а муллит – с поглощением тепла [59]. 

Для точки М-20, В+ 2pH  (700 °С, 1ч + 950 С, 2ч) фазовый состав представ-

лен α-кварцем (15%), гематитом (около 20%), β-SiC (20%) и силлиманитом (45%).  

Повышение температуры обжига до 1000 °С приводит к доминированию 

силлиманита (более 50%), частичному сохранению свободного α-кварца (10%), 

фазы β-SiC (20%), гематита (10%), исчезновению оксидов алюминия. Обращает 

на себя внимание тот факт, что незначительное повышение плотности (на 1%) и 

снижение открытой пористости (на 1%) сопровождается значительными измене-

ниями в фазовых составах. 

Использование воды с кислотностью 7pH  приводит к некоторым изменени-

ям в фазовых составах: появляется больше β-SiC, при том же количестве α-кварца 

снижается содержание гематита Fe2О3 (до 10%) и силлиманита (до 30%), появля-

ется около 20% шпинели. 

Важно отметить совпадение качественных фазовых составов для образцов 

обеих фракций. 

 

О достоверности результатов, определяющих фазовые составы образцов, 

Рисунок 5.12 – Макроструктура образцов фракции В, обожженных по  

режиму R2: а) – без частиц SiC, б) с 10% SiC, в) с 20% SiC 
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спеченных в различных условиях, можно судить по изображениям поперечных 

сечений (изломов), полученных при разрушении. 

На рисунке 5.12 представлены типичные поверхности изломов образцов 

фракции В (В, В-10 и В-20), полученные при увеличении 30 крат. На рисунке 

5.13а видны две слабо различимые по цвету зоны, соответствующие различным 

эффектам термического воздействия при обжигах. Для образцов, содержащих 10 

и 20% частиц SiC, цветовых различий не наблюдается. Структура однородна. Ча-

стицы SiC хаотически распределены в объеме матрицы. Аналогичные структуры 

наблюдаются в образцах, полученных из порошков фракции А. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Оптическая микроскопия мезоструктуры спеченных образцов (увеличение 

200 крат) показала, что распределение армирующих частиц изменяется в зависи-

мости от режима спекания и дисперсности частиц глинистых минералов. В образ-

цах из фракции А распределение частиц остается хаотически равномерным, как и 

образцах из фракции В, содержащих 10% частиц SiC (рисунок 5.13). 

Однако, в образцах партии М-20, В+pH2 обожженных при режиме R4, 

наблюдается перераспределение карбидных частиц – они располагаются по гра-

ницам «ячеек», представляющим собой фрагменты на поверхности излома (рису-

нок 5.14). 

Рисунок 5.13 – Распределение 10% частиц SiC в ККМ 
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По-видимому, при 1000 °С активные экзотермические полиморфные пре-

вращения в карбидных частицах расплавляют ближайшие слои глинистой матри-

цы, образуя жидкие оболочки с малой вязкостью, которые «переносят» твердые 

тугоплавкие частицы SiC к границам локальных ячеек. 

Образование подобной ячеистой структуры должно создавать препятствия 

для движения трещины при хрупком разрушении. Существенные различия в ме-

зоструктуре спеченных образцов ККМ должны влиять на механические свойства, 

прочность. 

 

5.4 Механические свойства композиционного керамического материала 

 

Любой керамический материал можно рассматривать как ансамбль ча-

стиц или систему, которую в синергетике называют «активной средой», способ-

ной к самоорганизации и развитию [23, 49, 136-142]. Эволюция системы зависит 

от того, какие заданы граничные условия. Следить за развитием системы можно, 

начиная с момента подготовки шихты, дальнейшее поведение которой зависит от 

исходных компонентов. Структура на различных уровнях термообработки (суш-

ки, спекании) меняется, проходя последовательно через устойчивые и неустойчи-

вые состояния. Для достижения желаемого результата и получения керамики с 

заданными свойствами необходимо научиться определять неустойчивые со-

стояния системы и уметь ими управлять. Подвод энергии к открытой системе 

Рисунок 5.14 – Распределение частиц по границам «ячеек» в образцах, 

содержащих 20% SiC 
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сопровождается самоорганизацией частиц, созданием структуры, способной 

к самостоятельному развитию и совершенствованию в процессе термообработ-

ки. В неустойчивом состоянии системы обладают повышенной чувствительно-

стью к различным воздействиям [23]. Сделать эволюцию структуры предсказуе-

мой можно, воздействуя на систему, находящуюся в неустойчивом состоянии, с 

помощью внутренних или внешних управляющих сигналов, причем роль внут-

ренних выполняют предшествующие элементы структуры, созданные в заго-

товке на предыдущих технологических стадиях [23, 141]. Сложный характер 

распределения полей напряжений на, случайным образом ориентированных, 

трещинах, ветвление и взаимодействие трещин усложняет создание количе-

ственной модели разрушения керамических тел, поэтому особое значение при-

дается экспериментальным исследованиям. Армирующая частица в начальной 

стадии распространения трещины блокирует ее, препятствуя дальнейшему движе-

нию и искривляя линию фронта. Этот эффект может быть значительным при вы-

сокой прочности дисперсной фазы и наличию в матрице сжимающих полей 

напряжения [143, 144]. Основной причиной возникновения таких полей является 

разница в значениях КТЛР для карбида кремния ( =2,7∙10-6 °С-1) и силикатной 

матрицы ( =6∙10-6 °С-1) [145]. Наибольший эффект упрочнения наблюдается в 

случае прохождения трещины через разрушенную частицу. 

Для того, чтобы трещина эффективно взаимодействовала с частицами 

карбидной фазы, необходима прочная связь частиц и матрицы. Такая связь в 

системах глина + частицы SiC осуществляется при температурах 950, 1000 °С. 

При данных температурах начинается образование прочного твердофазного 

каркаса и на этом этапе наиболее удобно проследить влияние карбидокремние-

вых частиц на прочность керамики [49]. Предел прочности на сжатие образцов 

фракции А с 20% карбида кремния при использовании кислой воды затворения 

в 1,5 раза выше, чем для керамики без добавок и с 10% SiC и при 7pH (рисунок 

5.15). Можно отметить, что в 2 раза увеличивается и время разрушения образца, 

т.е. снижается скорость распространения трещины. Эффект упрочнения можно 
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объяснить тем, что трещина, сталкиваясь с карбидной частицей, меняет направле-

ние движения, теряя при этом скорость и часть энергии. При содержании 20% ча-

стиц SiC в образцах фракции А на каждую частицу глинистого минерала со сред-

ним диаметром около 400 мкм приходится 4 частицы карбида кремния.  

В каждом плотно спекшемся элементе структуры содержится около 2∙104 

частиц глинистых минералов в образцах без добавок и до 8∙104 частиц SiC при со-

держании 20%. Оптимальная структурная ячейка содержит 1 частицу глинистого 

минерала, окруженную четырьмя частицами SiC, средний размер составляет 0,13 

мм3, т.е. каждый ЭС содержит около 5000 структурных ячеек. 

0

10

20

30

40

50

 A, pH7 R1 B, pH7 R1 A, pH2 R1 B, pH2 R2

σ
 с

ж
, 
М

П
а

0 10 20

 

Рисунок 5.15 – Прочность образцов ККМ 
 

Следовательно, армирующих частиц достаточно для разветвления трещин 

при приложении напряжения разрушения. Время разрушения увеличивается в 6-8 

раз. Такое различие в эффектах упрочнения связано с образованием исходных 

трещин, превышающих критический размер (около 50 мкм) в структуре образцов, 

затворенных водой 7pH .  

Для образцов фракции А скорость распространения трещин снижается с 

увеличением содержания SiC и в образцах, содержащих 20% частиц, является ми-

нимальной (меньше 100 мкм/c). Согласно модели Журкова [56, 57, 146], 

  iKEttkT  00ln , т.е. повышение прочности может быть связано как с увеличе-
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нием сил межатомной связи 0E  при армировании частицами SiC, так и с лучшим 

распределением концентраторов напряжения, понижающих структурный коэф-

фициент K . Для образцов из фракции В кислотность воды затворения также име-

ет важное значение: сочетание карбидных частиц и воды с 2pH  тормозит движе-

ние трещин, а использование воды с 7pH  – увеличивает скорость в 3 раза, пре-

вращая их в магистральные. Учитывая, что объемы структурных элементов для 

образцов фракций А и В одинаковы (0,66 и 0,62 см3), можно объяснить такие раз-

личия формированием очень слабых границ между ячейками в образцах партии В 

при режиме спекания R2. Для получения полного ответа на этот вопрос требуют-

ся специальные экспериментальные исследования. 

Прочность образцов фракции В, обожженных при режиме R2, ( 2pH ) даже 

при содержании 20% SiC не превышает 10 МПа. Согласно результатам рентгено-

фазового анализа, при близких содержаниях гематита и силлиманита, наблюдают-

ся и существенные различия в кристаллических компонентах образцов фракций А 

и В (таблица 21).  

 

Таблица 21 - Фазовые составы образцов фракции А и В, обожженных по режиму 

R2 
Фракция I 

крист. 

фаз, % 

Фаза, % 

кварц гематит шпинель силлиманит Микроклин SiC 

А 100 0 25 5 40 10 20 

В 70 15 20 0 45 0 20 

 

В частности, в образцах фракции А есть микроклин и шпинель, которых нет 

в образцах фракции В. Кроме того, образцы фракции В содержат 25% SiO2 и 

только 10% SiC, общее содержание кристаллических фаз составляет около 70% от 

кристаллических компонентов в образцах фракции А. Очевидно, что в образцах 

фракции В при обжиге образовалось большее количество стеклофазы, часть кото-

рой при охлаждении кристаллизовалась и наполовину снизила прочность образ-

цов. Упрочняющий эффект карбидных частиц не проявился потому, что часть их 

вступила в химические реакции с другими компонентами. Поэтому для них раз-

работали режим R4. 
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Согласно современным представлениям [49, 61, 119, 147], при 1000 °С в 

гексагональных нестабильных модификациях карбида кремния идут полиморф-

ные превращения с экзотермическим эффектом, содержание нестабильных моди-

фикации составляет в использованном карбиде кремния около 30%. Экзотермиче-

ская реакция полиморфных превращений приводит к локальному разогреву бли-

жайших слоев и образованию жидкой фазы. Вокруг каждой частицы образуется 

жидкая оболочка с низкой вязкостью. Важное значение имеет количество частиц 

SiC. 

В системе глина + частицы SiC при температуре 1000 °С происходит адди-

тивный энергетический эффект: экзотермические полиморфные превращения в 

SiC, в результате чего полностью исчезают термостабильные многослойные по-

литипы SiC и фазовые превращения монтмориллонит → силлиманит с экзотерми-

ческим эффектом. Формируется новый тип межфазных границ «глина - карбид 

кремния - глина». В системе с высокой прочностью М-20, В все частицы глини-

стых минералов имеют по 2 соседних частицы SiC, дополнительно «разогреваю-

щих» их поверхности. Эффект упрочнения ККМ зависит от толщины жидкофаз-

ных прослоек вокруг карбидных частиц и их взаимодействия с поверхностью ча-

стиц глинистых минералов. Формируется новый тип структурной ячейки: она 

включает одну глинистую частицу и 2 частицы SiC, окруженные жидкофазной 

прослойкой.  

Поскольку частицы SiC практически нерастворимы в глине, средние радиу-

сы частиц карбида и глины относятся как 20:130, в системе возникают значитель-

ные концентрации растворенного вещества, диффузионный массоперенос в объе-

ме жидкости, уплотнение и рост зерен твердой фаз. При условии термодинамиче-

ского равновесия находящихся в контакте твердой и жидкой фаз, выполняется со-

отношение Оствальда [54]. 


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где 1rC  и 2rC  - растворимость частиц с радиусами 1r  и 2r  ,   и   - поверхностная 

энергия и мольный объем соответственно.  

Следствиями разной растворимости частиц являются градиент концентра-

ции растворенного вещества и диффузионный массоперенос в объеме жидкости, 

уплотнение и рост зерен твердой фазы. Предельный размер зерен должен опреде-

ляться выражением ВВDD  , где ВD  – размер, В  – объемная доля включений. 

Для нашего случая мкммкмD 11018,020  , что соответствует изображению ячеи-

стой структуры на рисунке 5.14, полученному с поверхности излома образца 

фракции В с 20% SiC. 

В жидкой прослойке возникают две силы, действующие на частицы: сила 

F1, обусловленная кривизной поверхности жидкости, стягивающая частицы, и F2, 

обусловленная действием поверхностных сил, раздвигающая частицы. С увеличе-

нием объема жидкой фазы сила F2 возрастает, так как увеличивается площадь по-

верхности жидкости, и частицы карбида кремния «переносятся» к границам 

структурных элементов. В результате складывается фрагментарная структура, 

объемы структурных элементов в которой составляют в среднем 0,3 см3 и содер-

жат порядка 150∙103 ячеек. 

Максимальная прочность на сжатие 40-50 МПа достигается только для 

ККМ, полученного при спекании керамической массы состава МС глина + 

20%SiC, затворенной на воде с 2pH , при минимальной скорости разрушения - 100 

мкм/с. За один скачок (акт перемещения) трещина проходит расстояние, соизме-

римое с размером зерна. Об этом свидетельствуют результаты изменения объемов 

фрагментов, на которые разрушается образец. На рисунке 5.16 показаны (в отно-

сительных единицах) величины таких фрагментов, кубические корни из объемов 

которых являются длиной единичной трещины.  
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Рисунок 5.16 – Объемы элементов структуры образцов ККМ 

 

Максимальной прочности фракции В соответствует фазовый состав (табли-

ца 22), представленный в сравнении с оптимальным составом для образцов фрак-

ции А. 

 

Таблица 22 – Оптимальные фазовые составы образцов фракций А и В. 
Фракция I 

крист. 

фаз, % 

Фаза, % 

кварц гематит шпинель Силлиманит Микроклин SiC 

А R2 100 0 25 5 40 10 20 

В R4 90 10 10 10 50 0 20 

 

Упрочняющим структурным фактором для ККМ на основе монтмориллонит 

содержащей глины можно считать сочетание фаз кубического β-SiC, силлиманита 

Al3SiO2 и шпинели FeAl2O4. Разница в оптимальных температурах обжига на 50 

°С (R2 и R4) для фракций А и В, обеспечивающих близкие фазовые составы, обу-

словлена существенными различиями в микроструктуре глинистых частиц ука-

занных фракций, их взаимодействием с водой затворения и интенсивностью этого 

взаимодействия. 
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5.5 Возможности практического применения кремнеземистого  

композиционного керамического материала 

 

Керамические материалы все чаще используются при разработке инжене-

рами современного оборудования. Свойства этих материалов позволяют разнооб-

разить их применение. Особое внимание уделяется расширению видов оснастки 

для специальных технологических процессов, деталей машин и станков. В по-

следнее время внимание материаловедов обращено на кремнеземные материалы, 

обладающие в потенциале высокими теплоизоляционными и теплозащитными 

свойствами. Кремнеземные материалы, как правило, имеют низкую теплопровод-

ность, высокую стойкость к тепловому удару и повышенной радиации. Они обла-

дают превосходными электроизоляционными свойствами при высоких темпера-

турах и повышенной влажности, могут длительно использоваться при температу-

ре 1000 °С и кратковременно при более высоких температурах. Такие изделия 

чрезвычайно инертны к большинству химических реагентов, стойки к органиче-

ским и минеральным кислотам любых концентраций даже при повышенной тем-

пературе (за исключением плавиковой, фосфорной, соляной), а также к слабым 

щелочам расплавленных металлов (кроме Mg, Na, Si) и сплавам. Обладают высо-

кой химической стойкостью к воде и пару высокого давления, способны погло-

щать влагу, но не расщепляются в присутствии воды, стабильны в вакууме.  

Кремнеземные материалы являются прекрасной заменой асбеста, работают 

при более высоких температурах и не опасны для здоровья людей, связанных с их 

эксплуатацией. Особо широкое применение в последние годы получает керамиче-

ский текстиль. Высокотемпературный огнеупорный текстиль используют в виде 

ткани, сетки, оплеток, нитей, шнуров круглого и квадратного сечения. Изделия 

обладают исключительной механической прочностью и стойкостью к термиче-

ским ударам, не ломаются при нагрузках и вибрациях. Эти материалы изготавли-

ваются из нитей керамического волокна, армированного стекловолокном или тон-

кой металлической проволокой. Такая комбинация позволяет использовать тек-
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стиль в качестве уплотнителя, теплоизолятора и электроизолятора при высоких 

температурах. 

Кремнеземные ткани применяются в качестве высокотемпературной изоля-

ции теплозащиты и электроизоляции для огнеупорных подложек, прокладок и по-

крывал, защищающих от брызг расплавленного металла при сварочных работах, в 

качестве наполнителя для композиционных материалов, для изготовления филь-

тров, которые используются при очистке жидких и газообразных агрессивных 

сред в нефтехимической и металлургической промышленности. 

Кремнеземные сетки применяются в качестве высокоэффективного филь-

тровального материала для очистки расплавов черных и цветных металлов при их 

заливке в литейные формы.  

Кремнеземные нити применяются в качестве высокотемпературной влаго-

стойкой электроизоляции проводов, высокотемпературных материалов кислото- и 

влагостойкого наполнителя композиционных материалов, а также для изготовле-

ния текстильных и трикотажных теплостойких изделий, прошивки теплоизоляци-

онных материалов.  

Кремнеземистая функциональная керамика эксплуатируется в виде втулок, 

вкладышей, подложек в нагревательных устройствах, печах в широком интервале 

температур, вплоть до 700 °С [23, 148]. Малая теплопроводность при низкой по-

ристости и минимальной герметизации поверхности путем самоглазурования поз-

воляет использовать ее в качестве отражателей для теплоизлучателей. Температу-

ра поверхности отражателя повышается мгновенно и практически без потерь идет 

на нагревание нижних слоев изделия, что исключает необходимость его охлажде-

ния. Особое значение имеет высокая химическая стойкость, которая позволяет 

использовать кремнеземистую керамику в качестве установочной в химико-

технологических процессах, химических шкафах. 

Необходимость интенсификации технологических процессов машинострое-

ния и усовершенствования их в рамках программы импортозамещения, создание 

и внедрение нового оборудования предъявляют новые требования к керамиче-
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ским изделиям на их основе, используемым в отрасли: повышение надежности и 

долговечности деталей, их эффективности и экономичности. Успешная эксплуа-

тация технологических агрегатов во многом определяется химической стойко-

стью керамических огнеупорных материалов. 

Результаты работы опробованы в опытно-промышленных условиях ОАО 

«ПО «Стрела» (г. Оренбург) в технологии производства конструкционных кера-

мических элементов оснастки литейных агрегатов алюминиевой промышленно-

сти, в которой в последнее время происходит активная замена асбестосодержа-

щих огнеупорных материалов на более экологически чистые материалы, отлича-

ющиеся высокой химической инертностью к расплаву алюминия, а также про-

мышленной теплоизоляции.  

Технологическая схема получения кремнеземистого керамического матери-

ала на основе природной монтмориллонит содержащей глины представлена на 

рисунке 5.17, свойства образцов для теплоизоляции – в таблице 23. ККМ на осно-

ве фракции А может быть использован в качестве теплоизоляционного керамиче-

ского материала. 

 

Таблица 23 – Рекомендуемый состав и физико-механические и теплофизические 

свойства ККМ для теплоизоляции 

Состав  

керамической 

массы 

Фракция А глины (630-160 мкм) с  

добавлением 20 % SiC, затворение водой 

pH2 

Аналог 

режим обжига 950 °С (2ч) 

с промежуточной выдержкой при 700 °C 

(1ч) 

плотность, г/см3 2,01-2,3 2,7-2,8 

открытая пори-

стость, % 

2-6 0,6-1 

термостойкость, 

водных теплосмен 

150 100 (150) 

предел прочности 

на сжатие, МПа 

40-50 60 

теплопроводность, 

Вт/м·К 

0,9-1,4  1,35 
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 Рисунок 5.17 – Технологическая схема получения керамического материала 

на основе монтмориллонит содержащей глины 

 

Исследование процессов синтеза ККМ фракции В позволило установить 

возможность его использования в качестве футеровочного материала для литей-

ной оснастки (таблица 24). 

Сырье (ММ глина)  

 

Рассев на фракции А (630-160 мкм), В (160-40 мкм) 

 

Дозирование (весовые и объемные дозаторы)  

Фракция глины (80 %) + карбид кремния (20 %) 

 

Смешивание 

 

Приготовление формовочной массы 

 (вода затворения pH2) 
 

Приготовление формовочной массы 

 (вода pH2) 

 

Полусухое прессование (P=25 МПа) 

 

Сушка при 160 °C (4ч)  

при 160 °С (4 ч) 

Обжиг 950 °С (2ч) с промежуточной выдержкой 

при 700 °C (1ч) 

 

Керамика для литейной оснастки и теплоизо-

ляции 
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Сопоставление эксплуатационных свойств разработанных керамических 

материалов свидетельствует об их повышенной прочности, в 3-4 раза превышаю-

щей требования, предъявляемые к аналогичным материалам. 

 

Таблица 24 – Рекомендуемый состав и физико-механические свойства ККМ для 

керамических элементов литейной оснастки 

Состав  

керамиче-

ской массы 

Режим 

обжига, 

°С 

Свойства образцов Требования к керамике 

для литейной оснастки 

плотность, 

г/см3 

прочность 

на сжатие, 

МПа 

плотность, 

г/см3 

прочность 

на сжатие, 

МПа 

фракция В 

глины (160-

40 мкм) с до-

бавлением 20 

% SiC, затво-

рение водой 

pH2 

1000 °С 

(2ч) 

с проме-

жуточной 

выдерж-

кой при 

700 °C 

(1ч) 

1,8-2,1 40-50 1,0-1,8 5-20 

 

Таким образом, определены коэффициенты теплопроводности для образцов 

ККМ монтмориллонитовая глина + частицы SiC после сушки при 160 °С, 4 ч и 

после спекания по режиму 700 °С, 1ч + 950 °С, 2ч. В обоих случаях с увеличением 

содержания карбидных частиц до 20% (масс.) коэффициенты теплопроводности 

растут в пределах от 0,9 до 1,4 Вт/м·К. Максимальная теплопроводность отмеча-

ется для образцов М-20, А+pH2.  

Исследовано влияние армирующих частиц SiC на кинетику спекания, пара-

метры возникающей структуры и механическую прочность ККМ.   Добавка ча-

стиц карбида кремния и дополнительная выдержка при 700 °С замедляет процес-

сы спекания, выравнивая структуру образцов по объему. ККМ с максимальной 

плотностью 2,3 г/см3 и минимальной открытой пористостью 2% получается из ке-

рамической массы состава: частицы глины фракции М-20, В+ 2pH  при обжиге 700 

°С, 1ч + 1000 °С, 2ч. 

Методом рентгеноструктурного анализ прослежена эволюция фазовых со-

ставов ККМ, полученных из фракций А. Установлено, что оптимизация режима 
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обжига, содержание частиц SiC, дисперсность глинистых частиц и кислотность 

воды затворения влияют на количество образующегося алюмосиликата – силли-

манита, способствующего повышению механической прочности ККМ. Введение 

добавок SiC и повышение температуры обжига до 1000 °С приводит к доминиро-

ванию силлиманита (более 50%), частичному сохранению свободного α-кварца 

(10%), гематита (10%), фазы β-SiC (20%) исчезновению оксидов алюминия. За-

творение водой с кислотностью 7pH  снижает содержание гематита Fe2О3 (до 

10%) и силлиманита (до 30%); появляется около 20% шпинели. 

Методом оптической микроскопии установлены существенные различия в 

мезоструктуре спеченных образцов ККМ в зависимости от режима спекания и 

дисперсности частиц: в образцах М-10, А+pH2, М-20, А+pH2, М-10, В+pH2 ча-

стицы SiC (700 °C, 1ч + 950 °С, 2ч) распределяются статистически равномерно. В 

образцах М-20, В+pH2 обожженных по режиму 700 °С, 1ч + 1000 °С, 2ч формиру-

ется ячеистая структура. Частицы карбида кремния располагаются по границам 

ячеек, создавая препятствия для движения трещины при хрупком разрушении. 

Максимальная прочность (40-50 МПа) и минимальная скорость распростра-

нения трещин (менее 100 мкм/c) для образцов ККМ состава А-20 достигается 

при использовании воды затворения с 2pH  и режиме спекания (700 °C, 1 ч + 950 

°С, 2 ч). 

Для образцов ККМ состава М-20, В+pH2 упрочняющий эффект карбидных 

частиц при режиме 700 °C, 1ч + 950 °С, 2ч не проявляется. Образуется большое 

количество стеклофазы, часть которой при охлаждении кристаллизуется и снижа-

ет прочность образцов до 10 МПа. Максимальная прочность на сжатие (40-50 

МПа) и минимальная скорость разрушения (100 мкм/с) достигаются при затворе-

нии массы  водой с 2pH  и режиме спекания 700 °С, 1 ч + 1000 °С, 2 ч. 
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Заключение 

1. Значения коэффициентов удельной теплоемкости двух дисперсных систем - 

частицы МС глины + вода затворения, полученных из фракций с отношением 

средних размеров частиц А:В=3:1 (630-160 мкм и 160-40 мкм), измеренные в тем-

пературном интервале 80-120 °С, относятся как сВ:сА=1,7. С уменьшением разме-

ров частиц А→В  и увеличением удельной поверхности при взаимодействии с 

молекулами воды образуются микроструктуры, содержащие в капиллярах и мик-

ропорах в 5 раз больше связанной воды. Размеры и форма частиц влияют на рас-

пределение прочно- и слабосвязанной воды и на теплофизические свойства ших-

ты. В мелкодисперсной керамике образуются термодинамически неустойчивые 

структуры. 

2. Повышение кислотности воды затворения от pH7 до pH2 сопровождается 

формированием аккумулирующих энергию структур, что способствует замедле-

нию процессов фазовых превращений так же как и снижение скорости нагрева, в 

результате чего повышается степень однородности структуры в материале. 

3. Введение в керамическую массу 20% частиц SiC и укрупнение глинистых 

частиц в 3 раза способствует образованию однородной структуры в процессе об-

жигов за счет повышения тепло- и температуропроводности. Различия в теплофи-

зических свойствах керамических масс с различной дисперсностью приводят к 

различным путям эволюции структуры при спекании: количественным изменени-

ям в фазовых составах, в размерах зерен и характере распределения армирующих 

частиц SiC в объеме образца. Использование результатов стереологического ана-

лиза структуры при расчете коэффициентов теплопроводности позволяет прогно-

зировать тенденцию их изменений. 

4. Комбинация вариации внутренних параметров керамической массы и ре-

жимов обжига позволяет расширить интервал спекания МС глины на 50о (950 – 

1000 °С). Частицы SiC предотвращают процесс пережога глины, способствуя об-

разованию однородной структуры по сечению образцов, замедляя теплофизиче-
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ские процессы, характерные для МС глин: плавление, образование стеклофазы и 

кипение легкоплавких фаз. 

5. Максимальная прочность ККМ состава – МС глина + 20% SiC (40-50 МПа) 

+ вода затворения pH2 – достигается двумя путями:  

 спеканием крупнодисперсной керамической массы при 950 °С в течение 

двух часов с промежуточной часовой выдержкой при 700 °С, со скоростью 

нагрева 6 К/мин; 

 спеканием мелкодисперсной керамической массы при 1000 °С в течение 

двух часов с промежуточной часовой выдержкой при 700 °С, со скоростью 

нагрева 6 К/мин. 

6. Одинаковая прочность обусловлена близкими фазовыми составами и, в 

первую очередь, содержанием силлиманита в пределах 40-50%. 

7. Практическое использование полученных результатов позволит создавать 

керамический материал функционального назначения с достаточной прочностью. 

Использование природных глин и техногенного сырья снизит себестоимость и 

упростит технологию получения изделий. 
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