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КОМПОЗИЦИОННЫЕ МАТЕРИАЛЫ НА ОСНОВЕ СИТАЛЛИЗИРУЮЩЕГОСЯ 
СТЕКЛА И ТЕХНИЧЕСКИХ ОКСИДОВ АЛЮМИНИЯ И ТИТАНА

Н . М . Бобкова, С . Е . Баранцева, С . А. Гайлевич, О . Н . ВьяльБелорусский государственный технологический университет
Композиционные материалы на основе оксидной керамики, нитридов, карбидов и боридов алюминия, титана, кремния, циркония и их смесей находят ши­рокое применение в различных областях техники и промышленности [1,2]. Они выгодно отличаются значительной прочностью при повышенных темпе­ратурах, однако чувствительны к механическому и термическому ударам.С  целью повышения ударопрочности, трещино- стойкости и упрочнения материалов в последнее время исследуется возможность дополнительного введения стеклообразующих связок в керамику, а также керамических оксидных, нитридных и других кристаллических порошков в стекла.Специфические свойства и упрочнение компози­ционных материалов, модифицированных стеклофа- зой, обусловлены уменьшением размеров и, следова­тельно, снижением дефектности частиц порошков А120 3, T i0 2, Z r0 2 и др., рост которых задерживается диффузией вещества через расплав, цементирующим влиянием стекловидной фазы [3]. Стекло, распреде­ленное между частицами порошка в виде тонких пленок, приобретает высокие физико-механические показатели за счет более ориентированного структу- рообразования и диффузии частиц в стеклофазу [3].Состав стеклообразующей композиции и способ введения образующих ее веществ оказывают сущест­венное влияние на структуру и свойства композици­онного материала и качество получаемых изделий.В настоящее время получены композиционные материалы с различным количеством стеклообразую­щих добавок в алюмооксидную керамику, нитрид- кремниевую, клиноэнстатиновую, анортитовую и др. (заявка Японии 62 — 278158) [4 — 9].Цель настоящего исследования — изучить воз­можность синтеза стеклокерамических композици­онных материалов с улучшенными физико-механи­ческими свойствами на основе ситаллообразую- щей матрицы — бесщелочного стекла системы S i0 2 -  Т Ю 2 -  А120 3 -  СаО  -  ВаО -  В20 3 (а. с. С С С Р  1264531) и кристаллических порошкообразных окси­дов — А120 3 и  ТЮ 2. Как показано в работе [10], бес- щелочные ситаллы обладают уникальными возмож­ностями варьирования их свойствами, в частности ТКЛ Р, диэлектрической проницаемостью, механиче­ской прочностью и химической стойкостью.

Выбор добавки А120 3 обусловлен возможностью стимулирования более полной кристаллизации ис­ходного стекла, а также результатами работ по иссле­дованию композиционных материалов на основе ко­рундовой керамики с добавками бесщелочного стек­ла [11, 12].Второй добавкой к ситаллообразующей матрице выбран технический диоксид титана. Возможность направленного фазообразования [13], стимулирова­ние кристаллизационного процесса [14, 15] обуслов­ливают не только упрочнение материала, но и созда­ние поверхностного проводящего слоя за счет час­тичного восстановления ионов Ti4+ до T i3+, который позволяет снизить накопление статического электри­чества на поверхности материала в условиях сухого трения скольжения [16].Образцы из экспериментальных композиций го­товили методом термопластического прессования по порошковой технологии. Удельная поверхность по­рошков стекла и технических оксидов составляла 6000 — 6500 см2/г, пластифицирующей добавкой слу­жил парафин (до 12,5%; здесь и далее массовое со­держание), в качестве поверхностно-активного ве­щества для улучшения реологии Литейного шликера использовали олеиновую кислоту (0,5%).Составы шихт для экспериментальных компози­ций приведены в табл. 1. Шаг варьирования количе­ства стекла и добавки составлял 5%, поэтому в сери­ях А  и Т было синтезировано по шесть составов.Установлено, что введение технических оксидов алюминия и титана не оказывало заметного влияния на дозировку пластификатора и ПАВ, литейная мас­са хорошо заваривалась, быстро приобретая необхо­димую консистенцию.По результатам нагрева в интервале температур 600— 1200°С сделано заключение о формированииплотной однородной структуры в значительном
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Рис. 1. Термограммы экспериментальных композиций серии А 
(а) и серии Т (б) и зависимость температуры максимумов экзо­
эффектов от количества добавок (в)

Рис. 2. Зависимость водопоглощения W образцов серии А (а) 
и серии Т (б) от температуры термообработки и содержания на­
полнителя

(~ 200°С) интервале кристаллизации и спекания для всех экспериментальных композиций.Данные дифференциально-термического анализа (рис. 1, а) показали, что начало кристаллизации си- таллизирующегося стекла по мере увеличения коли­чества А120 3 сдвигается в более низкотемпературную область, что подтверждается температурами экзоэф­фектов на кривых ДТА. Увеличение площади экзо­пика в интервале температур 850 — 1100°С свидетель­ствует не только о снижении энергии активации процесса кристаллизации, но и об увеличении коли­чества выделяющихся из ситаллообразующей матри­цы фаз.Аналогичное явление отмечено и у композиций с добавкой оксида титана (рис. 1, б).Кривые зависимости температуры максимума эк­зоэффектов от количества вводимых добавок порош­кообразных технических оксидов (рис. I, в) наглядно подтверждают приведенные данные.Для синтезируемых стеклокерамических компо­зиций, получаемых порошковым методом, важным фактором является подбор режимов спекания и кри­сталлизации, так как пористость непосредственно влияет на физико-механические характеристики. С  этой целью проведено определение водопоглоще­ния (рис. 2). Критерием предварительной оценки па­раметров спекания являлся близкий к нулевому про­цент водопоглощения. Из рис. 2 видно, что увеличе­ние количества добавок и соответственно уменьше-
ние количества стекла вызывает рост температур
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спекания. Поэтому для каждого состава температура полного спекания индивидуальна (табл. 2).Фазовый состав и характер структуры ситаллооб­разующей матрицы существенно влияют на свойства конечного продукта. На р и с .3 показано изменение интенсивности основных максимумов кристалличе­ских фаз в зависимости от состава композиций, тер­мообработанных по режимам, приведенным в табл. 2.Добавка А120 3 подавляет формирование анорти та при кристаллизации стекла (см. рис. 3, а), а ГЮ2,
/о, отн. ед.

/о, отн. ед.

Рис. 3. Изменение интенсивности /о максимумов кристалли­
ческих фаз, формирующихся в экспериментальных композици­
ях серии А (а) и серии Т (б)
/ — рутил (3,24 А); 2 — анортит (3,18 А); 3 — р-цельзиан 
(3,35 А)
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наоборот, стимулирует этот процесс. Одновременно идентифицируется небольшое количество р-цель- зиана.У полученных композиционных материалов была подробно изучена износостойкость. Износ поверхно­стей трения является главной причиной выхода из строя деталей и рабочих органов машин. Процессы, связанные с трением и износом сопряженных по­верхностей, еще не полностью исследованы. До на­стоящего момента нет полной оценки износостой­кости керамики, основанной только на ее механи­ческих свойствах. Поэтому большое значение имеет изучение механизма истирания полученных стекло­керамических композитов, влияние на износ различ- ных факторов.Факторы, влияющие на трение, можно класси­фицировать следующим образом 117|:физико-механические свойства материалов и гео­метрия контактирующих поверхностей, определяю­щие фрикционное поведение пары трения;эксплуатационные факторы, влияющие на физи­ко-механические свойства материалов и геометрию контакта: температура, нагрузка, скорость сколь­жения;конструкционные особенности узла трения; усло­вия теплоотдачи, распределение нагрузок, зазоры, наличие смазки;окружающая среда — температура, влажность и т. д.Нами изучена износостойкость разработанных экспериментальных композиций по показателям внешнего трения. Сравнительный анализ износо­стойкости проводили по данным, полученным на машине трения МТ-1 по измерению длины лунки, образующейся при истирании неподвижно закреп­ленных образцов вращающимся диском из сплава Р18 при прижимающем усилии 50 Н и частоте вра­щения шпинделя 9600 мин-1.Поданным определения износостойкости в соче­тании с ранее полученными данными по прочности, параметрами термической обработки (см. рис. 2 и табл. 2) нами в качестве оптимальных выбраны со­ставы стеклокерамических композиций, содержащих (%): 85 стекла ЗВ, 15 А120 3 и 80 стекла ЗВ, 20 Т Ю 2, которым присвоены индексы ВА3 и ВТ4 соответст­венно. Можно предположить, что упрочнение полу­ченных материалов связано с взаимной диффузией частиц порошков А120 3 и ТЮ 2 в остаточную стекло- фазу и наоборот, что подтверждено данными растро­вой электронной микроскопии и локальным микро- зондовым РФА.Из полученных материалов были изготовлены образцы нитепроводников, которые после 72-часо- вой виброшлифовки имели 9 — 11-й классы шерохо­ватости поверхности, определенные по профи­лограммам на профилометре-профилографе “ Ка­либр-232” .

Эксплуатационные испытания показали, что раз­работанные стеклокерамические композиционные материалы по своим параметрам пригодны для рабо­ты в качестве нитепроводящей гарнитуры ткацкого оборудования. Сделан вывод о конкурентоспособно­сти их с изделиями из спеченной керамики, постав­ляемыми по импорту.Таким образом, показана эффективность созда­ния стеклокерамических композиционных материа­лов на основе ситаллизирующегося стекла бесщелоч- ной системы — основы и технических оксидов — на­полнителя. Процессы ситаллизации в присутствии добавок начинаются при более низких температурах (примерно на 100°С), чем в исходном стекле, что препятствует деформации в процессе спекания и со­здает условия для сокращения режимов термообра­ботки.Синтезированные стеклокерамические компози­ции имеют хорошие технологические свойства, отно­сительно невысокие температуры спекания и доста­точно высокие показатели физико-механических свойств и износостойкости. Целесообразность их ис­пользования в качестве нитепроводящей гарнитуры подтвержде на оп ытно- и ром ы шл ен н ы м и и сп ыта-ниями.
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КОЛОРИМЕТРИЧЕСКИЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ ДЕКОРИРОВАННОГО СТЕКЛА 
НА ОСНОВЕ ШЛАМОВЫХ ОТХОДОВ ОРГАНИЧЕСКИХ ПРОИЗВОДСТВ

Мерефянский стекольный заводР. Д . Сытиик, И . Г. Киуила, О . А. И т а п о к
j.T  '  • •• •Харьковский мол технический университет.

Ранее была показана возможность получения де­корированного стекла на основе отходов органичес­ких производств синтетических жирных кислот и высших жирных спиртов I I |.Цель данной работы — исследовать колоримет­рические характеристики стекла, декорированного указанными ранее пленкообразующими растворами (ПОР). Анализ цветовых характеристик — определе­ние цветового тона и чистоты (насыщенности) тона -— осуществляли на стекле, изготовленном методом вертикального вытягивания, толщиной 2 мм. Стекло натрий кал ьцийсил и катного состава с декоративными пле ноч н ы м и п о кр ытия м и.Для оценки спектральных свойств декорирован­ных стекол были использованы автоматический спектрофотометр СФ-18 с режимом работы в диа­пазоне длин волн 400 — 750 нм п автоматический спекгроколориметр “ Пульсар” с ре­жимом работы в диапазоне длин волн 380 — 720 нм. Результаты иссле­дований приведены в табл. 1.Оценка спектральных свойств де­корированных стекол показывает, что тона покрытий, полученных на основе П О Р составов 1 —5 и 6 — 10, относятся к ахроматическим. Они ненасыщенны и отличаются по свет­лоте. Колориметрические характе­ристики ахроматических тонов в рав­ноконтрастной системе координат 
Lllh представлены на рис. 1. Наблю­дается тенденция снижения показа­телей яркости и светлоты покрытий с увеличением концентрации ПОР.Дальнейший анализ результатов, приведенных в табл. 1, указывает на присутствие явления метамеризма

у покрытий, полученных на основе ПОР составов II — 15 и 18 — 21. Для оценки разнооттеночности AE(Li:/) и составляющих цветовых различий но свет­лоте A L, насыщенности тона ДА и цветовому гону 
А Т  (табл. 2) приводятся колориметрические характе­ристики в равноконтрастной системе координат l.ilh: светлота L , координаты А и В, яркость у, насы­щенность тона А, цветовой тон Т  (табл. 3).Установлено, что у метамерных покрытий раз­личия по цветовому тону незначительны, основное различие наблюдается по Светлоте и насыщенности. Полученные результаты согласуются с данными ра­боты 121.Влияние продолжительности обработки стекла ПОР на колориметрические характеристики в равно- контрастной системе цветовых координат /,,(/, отра­жено на рис. 2. Как видно, увеличение продолжи-
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Рис. 1. Колориметрические характеристики покрытий ахроматических тонов в рав­
ноконтрастной системе координат Lc,/,
а — составы ПОР I -  5; б — составы ПОР 6 -  10: / — светлота; 2 — яркость
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