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таллических материалов” и 02.00.01 “Неорганическая химия” (ини
циатива профессора Бобковой H.M.). Сотрудниками кафедры за по
следние 5 лет защищено 3 кандидатских (Н.И.Заяц, Т.В.Колонтаева, 
В.А.Бирюк) и 1 докторская диссертации (И.А.Левицкий). Активно ве
дется подготовка специалистов высшей квалификации в области тех
нологии силикатных и тугоплавких неметаллических материалов.
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ИССЛЕДОВАНИЯ B ОБЛАСТИ ПОЛУЧЕНИЯ HOBbDC ВИДОВ 
ИЗНОСОСТОЙКИХ МАТЕРИАЛОВ

The results of synthesis investigations of new wear-resistant 
glassceramics materials kinds, and composites on their basis with us
ing bulkind agents - technical oxides, and of stone casting on basis of 
mineral raw material ofBelarus Republic have been performed.

Современное материаловедение -  это поиск новых материалов, 
обладающих высокими физико-механическими, химическими, терми
ческими свойствами, износоустойчивостью. B ряду таких материалов 
достаточно прочное место занимают стеклокристаллические, полу
чаемые путем направленной кристаллизации и регулирования процес
сов фазообразования [1].

Интенсивное развитие легкой промышленности, индустриаль
ного текстиля, машиностроения, химии в Республике Беларусь связано 
с применением высокоизносоустойчивых материалов, работающих в 
условиях повышенного трения различной природы, а также в условиях 
комбинированного воздействия нескольких видов нагрузок и агрес
сивных сред.

Поскольку в большинстве случаев требуются детали сложной 
конфигурации и малых габаритов, особое значение имеет создание та
ких технологий, которые позволили бы обеспечить выполнение выше
приведенных требований.

Ha кафедре технологии стекла и керамики в течение ряда лет 
проводились научно-исследовательские работы по синтезу новых ви
дов износостойких стеклокристаллических материалов.

Исследования проводились нами в следующих направлениях: 
- синтез износостойкого материала на основе ситаллов бесщелочной



системы SiO2-TiO2-Al2O3-BaO-CaO-B2O3 с использованием термопла
стической технологии [2, 3];

- разработка новых составов износостойких композиционных 
материалов с использованием бесщелочного ситалла в качестве мат
рицы и наполнителей - технических оксидов титана, циркония, алю
миния и хрома [4-12];

- синтез износостойкого материала на основе природного мине
рального сырья республики - диабазов по технологии получения ка
менного литья [13].

B последние годы активизировались работы по усовершенство
ванию технологий получения традиционных материалов различными 
способами: изостатическим прессованием, виброуплотнением, раз
личными вариантами прессования с использованием энергии взрыва, 
горячего прессования, инжекционного прессования и др. [14-18]. Од
нако при производстве деталей из стеклокристаллических материалов, 
композитов на их основе, технической и оксидной керамики часто не
обходимы изделия сложной конфигурации, что особенно касается де
талей нитепроводящей гарнитуры с огромным разнообразием слож
ных поверхностей, отверстий и резьб. B этом случае незаменимым яв
ляется метод термопластического прессования.

Специфика этого метода освещена авторами в работе [19]. Ус
тановлено, что необходимыми условиями являются подбор тонины 
помола порошков ситалла (6000-6500 см2/г), оптимального количества 
связки для получения шликерной массы и температурно-временных 
параметров термической обработки.

При спекании, обеспечивающем упрочнение и уплотнение из
делий, происходит заполнение свободного пространства жидкой фазой 
внутри зерен материала и между ними, а также между элементами 
кристаллической решетки вещества, т.е. происходит цементирование 
системы жидкой фазой.

B качестве термопластической связки в основном используется 
парафин, обладающий способностью переходить из твердого состоя
ния в жидкое при ~ 80 0C и наоборот, не оказывая заметного влияния 
на структуру и свойства изделий. Поверхностно-активным веществом 
является олеиновая кислота.

Из ситаллообразующего стекла ЗВ бесщелочной системы SiO2- 
TiO2-Al2O3-BaO-CaO-B2O3 [8, 20] (состав литейной массы представлен 
8,75 масс.% порошка стекла; 12,5 % парафина; 0,5 мас.% олеино
вой кислоты) по вышеуказанной технологии нами были изготовлены 
детали нитепроводящей гарнитуры различных наименований, которые
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были апробированы и внедрены на Могилевском АП «Моготекс». Ни
тепроводящая гарнитура из этого ситалла работает в условиях сухого 
трения скольжения в течение ряда лет без признаков износа и обладает 
свойством самополироваться.

Температура термообработки, обеспечивающая процессы спе
кания и кристаллизации, составляла 960-980 0C. Фазовьш состав си
талла представлен анортитом (CaAJ^i2O8), Р-цельзианом (BaAI2Si2O8), 
рутилом (TiO2). Определенное сочетание этих кристаллических фаз 
обеспечивает достаточную износоустойчивость стеклокристалличе
ского материала.

Класс износостойких материалов, применяемых в настоящее 
время для работы в условиях повышенных механических нагрузок и 
трения, представлен в основном материалами на основе спеченной ке
рамики [21-22]. Pbc получение связано с большими энергетическими 
затратами из-за высоких температур спекания (1500-1700 0C) [14] и 
большой стоимостью.

Нами проведены исследования по получению композиционных 
материалов с повышенными термомеханическими свойствами на ос
нове стеклокристаллической матрицы из бесщелочного стекла и на
полнителей - кристаллических порошкообразных оксидов алюминия, 
хрома, циркония и титана.

Матрица - бесщелочное стекло ЗВ, выделяет при термообра
ботке кристаллические фазы - цельзиан, анортит и рутил. Образование

7 1цельзиана с коэффициентом термического расширения ~ 27 ' 10' K' 
приводит к значительному повышению термостойкости (у исходного 
стекла коэффициент термического расширения составляет 46 ' 10'7 K 1).

Были синтезированы четыре серии экспериментальных компо
зиций с различным соотношением стеклокерамики и кристаллических 
оксидов (табл.1).

Таблица 1
Состав экспериментальных композиций

Серия Стекло ЗВ, 
масс.%

Вид и количество наполнителя, масс.%

Al2O3 TiO2 Сг2Оз ZrO2
A 95-70 5-30 - - -
T 95-70 - 5-30 - -
C 95-70 - - 5-30 -
Z 95-70 - - - 5-30
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Стеклокристаллическая матрица - стекло ЗВ, имеет достаточно 
высокие показатели свойств, вносит основной вклад в свойства буду
щего композиционного материала. Добавки технических оксидов, бла
годаря своим индивидуальным характеристикам - твердости корунда, 
влиянию оксида титана на увеличение поверхностной проводимости 
за счет наличия ионов Ti4+ и Ti3+ , износостойкости оксида хрома и ди
оксида циркония, позволяют регулировать свойства композиционного 
материала в определенном направлении [2].

Изготовление образцов проводилось термопластическим прес
сованием. Для их получения использовались порошки стекла и техни
ческих оксидов с удельной поверхностью 6000-6500 CM2Zr. Добавки 
порошков оксидов к стеклу вводились непосредственно при приготов
лении термопластического шликера, из которого методом горячего 
литья под давлением формовались изделия и подвергались термообра
ботке при различных температурах.

B результате эксперимента установлены зависимости темпера
тур полного спекания от вида и количества вводимых наполнителей. 
Общим является тенденция к повышению температуры спекания от 
940 до 1150°С по мере увеличения количества добавок от 5 до 30 
масс.%, однако даже максимальные температуры спекания исследо
ванных композиций на 500-600 0C ниже, чем у оксидной керамики и 
других композиционных материалов [21].

Таблица 2
Фазовый состав композиций при полном спекании

Серии
ком позиций

Ф азовы й состав Т ем пература спекания

Исходная 
стеклокерамика 

ЗВ матрица

рутил, анортит, Р-цельзиан 940

Серия A рутил, анортит, Р-цельзиан, 
а-корунд

960-1160

Серия T рутил, анортит, Р-цельзиан 950-1100
Серия C анортит, а-цельзиан, 

Р-цельзиан, оксид хрома
930-1050

Серия Z анортит, Р-цельзиан, 
а-цельзиан, бадделеит

940-1065
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Установлено, что каждая композиция требует индивидуальных 
параметров термической обработки, обеспечивающих полное спека
ние, а введение оксидов хрома и циркония подавляет выделение рути
ла из стеклокерамической матрицы (серия C и Z). Кристаллические 
фазы композиций и оптимальные температуры спекания приведены в 
табл. 2.

Распределение элементов на границе между кристаллическим 
наполнителем и стеклокерамической матрицей, определенное с помо
щью растрового электронного микроскопа, показало, что активного 
химического взаимодействия между ними в процессе кристаллизации 
и спекания не происходит. Однако появление дополнительной грани
цы раздела между составляющими компонентами вносит существен
ный вклад в активизацию процесса кристаллизации стеклокерамики.

Данные по определению износостойкости методом обработки 
образцов твердосплавным контртелом показали, что износостойкость 
синтезированных композитов в 5-9 раз выше, чем у стали 22X13H, и 
сравнима с износостойкостью алюмо- и титанооксидной керамики. 
Можно предположить, что упрочнение полученных материалов связа
но с взаимной диффузией частиц порошков оксидов в остаточную 
стеклофазу и наоборот.

B результате проведенного исследования по технологичности, 
параметрам спекания, характеру структуры и износостойкости выбра
ны оптимальные количества наполнителей (масс.%): TiO2 - 20; А12Оз 
- 15; ZrO2 - 15; Cr2O3 - 15. Установлено, что по степени влияния на 
технологические и термомеханические свойства полученных стекло
керамических композитов применяемые оксиды располагаются в сле
дующем порядке: TiO2̂  Zr0 2̂ A l20 3̂ C r20 3.

Материалы прошли апробацию в условиях эксплуатации и ре
комендованы к изготовлению из них деталей нитепроводящей гарни
туры. Новизна вышеуказанных разработок подтверждена патентами 
РБ на изобретения [23, 24].

Проведение исследований по синтезу износостойких материа
лов по камнелитейной технологии связано с актуальной проблемой 
вовлечения в производство местных сырьевых ресурсов взамен им
портируемых из-за рубежа, а также со снижением стоимости износо
стойких материалов. Кроме этого, нехватка традиционного сырья вы
нуждает исследователей и производителей ориентироваться на неде
фицитное, доступное и нетрадиционное сырье, добываемое в уже раз
рабатываемых месторождениях республики. Среди них одним из наи



более перспективных является Микашевичское месторождение грани
тов, гранодиоритов, диоритов и диабазов.

Камнелитые изделия из плавленных горных пород характери
зуются достаточной прочностью, высокой плотностью, хорошей стой
костью к различным видам абразивного и коррозионного воздействия, 
благодаря чему широко применяются как защитные и огнеупорные 
футеровки или как конструкционные материалы, работающие в усло
виях воздействия коррозионных сред и абразивного износа.

B качестве основного компонента применялся диабаз усреднен
ного состава, стимуляторами кристаллизации являлись хронитовая ру
да и магнезитовый порошок, добавка мела применялась для улучше
ния технологических свойств и снижения температуры плавления 
шихты.

Состав диабазов может быть представлен следующими оксида
ми (масс.%): SiO2 45,5-52,39; TiO2 0,96-1,36; Al2O3 13,69-16,7; 
Fe2O3 + FeO 9,2-12,4; MgO 4,32-9,73; CaO 7,45-8,5; R2O 2,9-5,66. 
Проектируемыми фазами в получаемом стеклокристаллическом мате
риале являются пероксеновые твердые растворы на основе диопсида, 
изоморфно включающие ряд элементов и представленные общей фор
мулой Ca(Mg, Al)(Si,AL)206 или Ca(Fe5Mg)Si2O6. Известно [26], что пе
роксеновые фазы обеспечивают высокие механические и химические 
свойства получаемым на их основе материалам.

Технологическая схема, по которой проводился синтез стекло
кристаллического материала по камнелитейной технологии, включает 
следующие стадии: приготовление шихты и плавление ее, кристалли
зация сформованных изделий «сверху», регулируемое охлаждение.

Синтезирована и изучена серия составов на основе диабаза с 
различными количествами добавок, в которой содержание диабаза 
варьировалось от 60 до 85 масс.%. B качестве перспективных выбрано 
шесть составов расплавов, образующих после формования в процессе 
кристаллизации плотную однородную кристаллическую структуру с 
размерами кристаллических агрегатов 5-15 мкм, сцементированных 
остаточной стеклофазой при степени кристалличности, достигающей 
85-90 %.

Из этих расплавов изготавливались цильпебсы (мелющие тела) 
высотой 30 мм и диаметром 20 мм, которые кристаллизовались «свер
ху» при температуре 810-830 0C, выбранной на основании данных 
ДТА и градиентной кристаллизации. Образцы хорошо закристаллизо
вались без проявления признаков деформации.

378
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Фазовый состав материалов представлен твердыми растворами 
диопсида (CaO'MgO2SiO2), геденберггита (Ca0'Fe0'2Si02), эгирина 
O4Ja2OFe2O3̂ SiO2). Диагностируется также и некоторое небольшое 
количество шпинели, типа Mg(Al,Fe,Cr)204, являющейся классическим 
стимулятором кристаллизации пироксенов [26, 27].

Износоустойчивость полученных материалов составляет 0,04-
0. 06.%/час, что превосходит этот показатель у применяемого в на
стоящее время уралита в 1,7-2 раза.

C целью снижения температуры плавления и температуры кри
сталлизации «сверху» без ущерба для остальных свойств использова
лась добавка содового «плава» - отхода химического производства ПО 
«Азот», содержащего 94-95 % Na2CO3. Желаемые результаты были 
достигнуты, оптимальный состав 7-4П прошел полную промышлен
ную апробацию на ГПП «Березастройматериалы» и рекомендован для 
внедрения в производство. Из него изготовлена крупномасштабная 
партия цильпебсов для помола глин, глазурных фритт и других мате
риалов.

Таким образом, в результате комплекса проведенных исследо
ваний нами синтезированы новые виды износоустойчивых материа
лов, которые в соответствии с поставленными задачами обеспечивают 
высокие эксплуатационные свойства. Они могут пополнить класс из
вестных износоустойчивых материалов и удовлетворить потребность 
ряда отраслей промышленности в необходимых деталях, запчастях, 
нитепроводящей гарнитуре, тем более, что имеются все предпосылки 
для организации их производства в Республике Беларусь.
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