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ПРЕДИСЛОВИЕ

Директивами XXIII съезда КПСС по плану развития 
народного хозяйства СССР на 1966— 1970 гг. предусматри­
вается увеличение объема промышленной продукции при­
мерно в 1,5 раза. Для обеспечения такого роста промыш­
ленной продукции необходимо значительно повысить произ­
водительность труда на основе использования новой техники 
и новых конструкционных материалов.

В последнее время создаются не только новые сплавы 
металлов, но и неметаллические материалы, которые можно 
применять для изготовления деталей оборудования химичес­
кой промышленности. К ним прежде всего относятся кера­
мические материалы. Однако эти материалы, наряду с высо­
кой огнеупорностью и химической инертностью, обладают 
низким сопротивлением динамическим и термическим ударам. 
Указанные недостатки устраняются при армировании нитевид­
ными волокнами или кристаллами. Упрочненные таким обра­
зом материалы характеризуются высокими физико-химичес­
кими свойствами и могут применяться в химической промыш­
ленности.
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В данной брошюре приведены результаты исследования 
по упрочнению различных неметаллических материалов 
монокристаллами муллита.

Отзывы и пожелания просим направлять по адресу: 
Киев, 4, Пушкинская, 28, издательство чТехн1ка».



ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ 
УПРОЧНЕНИЯ ВОЛОКНАМИ

Прочность армированной композиции, в первую оче­
редь, зависит от способности матрицы передавать напряже­
ния на арматуру. При действии растягивающей нагрузки пе­
редача напряжения осуществляется за счет касательных 
напряжений на поверхности раздела между матрицей и во­
локном. При этом считается, что средняя деформация мат­
рицы ем равна средней деформации волокна е„.

В случае упругой деформации компонентов зависимость 
между касательным напряжением т на границе раздела и нор­
мальным напряжением ав в волокне бесконечной длины 
имеет вид:

GB — модуль сдвига матрицы, кГ/мм2\ 
Ев — модуль Юнга волокна, кГ/мм2; 
VB — объемная доля волокна, %; 
dB — диаметр волокна, мк.
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необходимо учитывать их различное тепловое расширение. 
Последнее особенно важно при получении армированных 
керамических матриц.

Основная причина неудач при попытках добиться повы­
шения прочности керамических материалов путем армиро­
вания их нитевидными кристаллами металлов заключается 
в том, что керамические материалы обладают малой проч­
ностью при растяжении и высоким модулем упругости. 
И действительно, при напряжении разрушения удлинение 
керамической матрицы недостаточно, чтобы передать значи­
тельную часть нагрузки армирующим элементам.

Если керамика расширяется при нагревании сильнее 
армирующего материала, то прочность композиции не уве­
личится по сравнению с прочностью неармированной кера­
мики. В такой композиции растягивающие напряжения в 
керамике при охлаждении возрастают. Это обычно приво­
дит к образованию микротрещин, распространяющихся в мат­
рице от волокна к волокну. И хотя такие микротрещины 
не нарушают целостности композиции, они могут привести 
к тому, что предел прочности при растяжении композиции 
будет ниже, чем неармированной керамики.

Ударная вязкость керамики, армированной металличе­
скими нитями, обычно выше, чем неармированной. Это 
обусловлено совокупным действием двух механизмов: 1) во­
локна влияют на распределение механического напряжения, 
уменьшая концентрацию напряжений в керамике; 2) если 
даже еолокнэ не смогут предохранить керамику от растрес­
кивания под действием сильного удара, то они ограничат 
распространение трещин и предотвратят разрушение конструк­
ции, которая часто еще способна работать, несмотря на 
наличие трещин.

Подобным же образом термическая стойкость керамики, 
армированной нитевидными кристаллами, намного выше 
термической стойкости неармированной.
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В последнее время ведутся исследования, направленные 
на получение нитевидных кристаллов, особенно из окислов, 
металлов и других тугоплавких соединений типа карбидов 
боридов и нитридов[50].

Нитевидные кристаллы из окислов металлов имеют ряд 
преимуществ по сравнению с металлическими волокнами 
и волокнами типа карбидов, нитридов и боридов:

1) высокую механическую прочность;
2) высокую огнеупорность;
3) химическую инертность;
4) стабильные свойства при повышенных температурах.
Прочность при растяжении нитевидных кристаллов ме­

таллов и окислов приведена в табл. 1 [20].

Таблица 1
Прочность нитевидных кристаллов при растяжении

Материал

Максималь­
ная рабочая 
температура, 

°С

Максималь­
ная проч­

ность, 
кГ(мм%

Материал

Максималь­
ная рабочая 
температура, 

°С

Максималь­
ная проч­

ность, 
k P J m m 8

MgO 2500 2500 Si 1000 390

А120 3 2000 1500 Ni 800 340

Fe 600 1340 Ag 450 170

Си 600 420 Au 500 140

Как видно из данных этой таблицы, механическая проч­
ность и возможные температуры использования нитевидных 
окислов намного превышают эти же данные для металлов.
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к диаметру 100 : 1. Б полученных волокнах муллита отсут­
ствуют утолщения, дендриты и двойниковые кристаллы. Боль­
шая анизотропность, гибкость, прочность и межкристалли­
ческая когезия позволяют перерабатывать их в штапельную 
ткань, а высокая химическая устойчивость и огнеупорность 
обеспечивают эффективное использование волокон муллита 
в качестве тепловой изоляции.

Метод пламенного распыления, применяемый для полу­
чения муллита с иглообразной структурой, состоит в сле­
дующем: с помощью специальной установки [55, 70] на 
подложку набрызгивают сплав в присутствии кислорода при 
10— 15 мм pm. cm. и напряжении постоянного тока 30 в, 
создаваемого между катодом из сплава и подложкой, на­
пример из NaCl. Состав сплава должен быть таким, чтобы 
аморфная окисная пленка содержала 72— 78% А120 3, ос­
тальное— S i0 2.

При нагревании при температуре 1000— 1500° С в тече­
ние 1— 2 ч аморфная стеклообразная пленка превращается 
в муллит с иглообразной структурой. Почти Ополная крис­
таллизация муллита в пленке толщиной 400 А, состоящей 
из 78% вес. А120 3 и 22% вес. S i0 2, наступает при вы­
держке в течение 1 ч при 1100° С.

Метод получения муллита в твердой фазе. Примером 
твердофазного образования муллита является муллитизация 
фарфора. Муллит в фарфоре существует в виде чешуйчатых 
агрегатов, образующихся из глины или каолина в резуль­
тате твердофазной реакции (первичный муллит), и в виде 
игольчатых кристаллов, образующихся растворением в рас­
плаве и рекристаллизацией алюмосиликатов (вторичный 
муллит).

Рентгенографически установлено отсутствие разницы меж­
ду кристаллическими решетками первичного и вторичного 
муллитов. Электрономикроскопическое исследование по ме­
тоду реплик показало, что с возрастанием температуры
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обжига кварц и вторичный муллит растворяются в расплаве, 
а первичный муллит сохраняется, при этом увеличивается 
только размер зерен.

Расплав, содержащий большое количество S i0 2, обладает 
повышенной способностью к растворению муллита. С умень­
шением температуры обжига в процессе охлаждения обо­
гащенный S i0 2 расплав реагирует с первичным муллитом, 
который, растворяясь, рекристаллизуется во вторичный мул­
лит. Предполагается, что это связано с диффузией щелочных 
ионов в структуру первичного муллита.

Метод совместного осаждения гелей. Совместно осаж­
денный алюмосиликатный гель спектральной чистоты начи­
нает кристаллизоваться выше 850° С, образуя кристалли­
ческий у-А1г0 3. Муллит из такого геля обнаруживается 
рентгенографически выше 1140°С, причем количество его 
для отдельных образцов в зависимости от минерализатора 
достигает 50% [6].

Нагреванием осажденных гелей системы А120 3— S i0 3 при 
температуре 910— 1100° С была получена тетрагональная 
муллитоподобная фаза. Состав геля (S i0 2 : А120 3) при этом 
колеблется от 1 0 :9 0  до 8 0 :2 0 . При 1250° С эта фаза пре­
вращается в обычный муллит [57].

Муллит, полученный всеми описанными методами, имеет 
состав ЗА120 3 • 2SiOa.

В результате рентгенографических исследований струк­
туры муллита, проведенной многими авторами [7, 6, 56, 64,59], 
установлено, что кристаллическая решетка муллита имеет

О

«дырки» диаметром 0,67А, в которые без нарушения струк­
туры могут внедряться посторонние окислы, с радиусом ка-

О

тиона меньшим или равным 0,67А (А120 3, Ge20 3, Сг20 3 ТЮ2).
Д о температуры 1700° С в решетку муллита может вне­

дряться до 15% А120 3; 8— 9% Fe20 3; 8— 9% Сг20 3 и 
2—2,5%  ТЮ2. Выше температуры 1700э С без разрушения
3  1-126 13



решетки муллита в последнюю может внедряться А120 3 до  
состава А120 3- S i0 2 [64], При внедрении Са2+ и Mg2+ про­
исходит распад муллита с образованием корунда, анортита 
(с Са) и сапфиринита (с MgO) в соответствии с тройными 
диаграммами равновесия [54].

Проведенные исследования позволили синтезировать мул­
лит с различным химическим составом. В частности, Гельс- 
дорф [55] проводил работы по созданию муллита, легиро­
ванного германием, и внедрению в германиевый муллит эле­
ментов IV группы системы Менделеева. Им разработана 
технология синтеза германиевого муллита (3Ge20 3 ■ 2 S i0 2) 
и изучены условия внедрения в его решетку T i0 2, Сг20 3 и 
Fe20 3.

Установлено, что при 1200— 1300° С внедрения Сг20 3 и 
ТЮ2 не происходит, только при 1400° С внедряется 1% 
ТЮ2 и до 3— 4% Сг20 3. При этом образуются твердые рас­
творы. При температуре 1200° С в германиевый муллит вне­
дряется от 7 до 8% Fe20 3, при дальнейшем повышении 
температуры возможно внедрение до 15— 17% Fe20 3 без 
нарушения решетки муллита.

Муллит может образовываться из глины под высоким 
давлением и температуре 500° С в присутствии паров 
воды [56].

Синтетический муллит кристаллизуется в двух формах: 
короткопризматической и игольчатой. Межплоскостные рас­
стояния игольчатого и изометрического- муллита весьма бли­
зки между собой. Поэтому кристаллическую форму зароды­
шей муллита рентгенофазовым анализом определить невоз­
можно.

Муллит изометрической формы (короткопризматический) 
описан в работах [61, 62]. Он образуется при более низкой 
температуре, чем муллит игольчатой формы.

Все перечисленные методы получения нитевидных моно­
кристаллов муллита неприемлемы для промышленного мас-
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штаба из-за малого выхода готового продукта. Кроме того, 
они требуют специального дорогостоящего оборудования и 
материалов высокой чистоты. Описанный в работе [3] метод 
получения нитевидных монокристаллов муллита лишен этих 
недостатков. По этому методу нитевидные кристаллы мул­
лита получают непосредственной кристаллизацией из фтор­
содержащего силикатного рас­
плава, подвергающегося бы­
строму охлаждению — 30—40° 
в секунду (разливкой расплава 
на металлический лист), с по­
следующим выщелачиванием 
в HF.

Сущность способа получе­
ния нитевидных монокристал­
лов муллита заключается в 
следующем. Шихта состава,
% вес.: 2,91 NaF, 52,99А120 3;
4,82 В20 3; 37,48 Si02 — пла­
вилась в электропечи, работав­
шей по принципу солевой ван­
ны, при температурах 1700—1750° С. Затем расплав нано­
сился на металлический лист (толщиной 3—5 мм) с после­
дующим свободным охлаждением на воздухе.

Петрографический анализ полученных образцов указы­
вает на образование тонкоигольчатых монокристаллов мул­
лита (диаметр игл — 1—3 мк и менее, длина—150— 1000 мк) 
в стекле (рис. 1).

Содержание муллита и стекла в готовой отливке, % об.: 
муллит — 70—60, стекло — 30—40.

Измельченную до 2—3 мм отливку обрабатывают в течение 
45 ч 18%-ной плавиковой кислотой в соотношении: 1 в. ч. 
отливки и 16,5 в. ч. кислоты. Затем отливку фильтруют 
и промывают дистиллированной водой.

Рис. 1. Микроструктура закри­
сталлизованного стекла (X 160).
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Полученные нитевидные монокристаллы муллита обра­
батывают в течение 45 мин серной кислотой (плотность — 
1,73 а/сл3), разбавленной 1:10, для удаления образовав­
шихся фторидов, фильтруют, промывают дистиллированной 
водой и высушивают в сушильном шкафу при температуре

Минерализаторы (x,y,z),%6ec.

Рис. 2. Зависимость кристаллиза­
ции нитевидного муллита от соста­
ва и количества минерализатора: 
/ — 15А120„ . 18Si02.*NaF; 2— 15А120, X 
X 18Si02 • yUF\ 3— 15A12Os • 18Si02 X 
х гВ2Оэ.

Рис. 3. Нитевидные монокри­
сталлы муллита длиной 300 — 
1000 мк и диаметром 0 ,5— 1 мк 
(X 160).

100— 120° С. Затем обжигают при температуре 800° С в тече­
ние 1—2 ч для удаления остатков графита.

На рис. 2 представлена графическая зависимость крис­
таллизации игольчатого муллита от состава и количества 
минерализатора.

Структура муллита также зависит от скорости охлаж­
дения расплава: при скорости охлаждения 30—40° в секунду 
образуются игольчатые кристаллы муллита длиной 300— 
1000 мк (рис. 3); при скорости охлаждения 14— 15° в
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секунду — изометрические кристаллы (короткопризматичес­
кой формы) (рис. 4).

Минерализаторами являются NaF, LiF и в определенной 
степени В20 3. Однако наличие лития обусловливает присут­
ствие посторонних соединений, образующихся в процессе
плавки. Кроме того, литий, имеющий ионный радиус 0,60 А

[45], свободно внедряется в стру­
ктурную решетку муллита. В ре-

Рис. 5. Кристаллы муллита 
короткопризматической формы 

(X 160).

зультате длина нитевидных кристаллов муллита не превы­
шает 150—300 мк при диаметре 2—3 мк (рис. 5).

Химический состав нитевидных монокристаллов муллита 
следующий, %: Si02 — 20,31; А120 3 — 74,62; Fe20 3 — 0,61; 
СаО — 0,40; MgO — 0,24; В20 3 — 0,85; К20  — 0,15; Na20  — 
0,19; Li20  — 2,62; итого — 99,99.

Исследования, направленные на получение нитевидных 
кристаллов муллита максимальной длины и минимального диа­
метра, показали, что оптимальной шихтой является шихта 
следующего состава: 2NaF ■ 2В20 3 15А120 3 ■ 18SiOa.

Рис. 4. Изометричес­
кие кристаллы муллита 

(X 160).
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По сравнению с LiF введение в качестве минерализатора 
NaF обосновано следующими данными:

О

1) ионный радиус натрия составляет 0,98 А, что затруд­
няет внедрение натрия в кристаллическую решетку муллита;

2) летучесть натрия гораздо больше [45], что способст­
вует удалению ионов натрия из расплава;

3) NaF не взаимодействует с S i0 2.
Химический состав нитевидных монокристаллов муллита, 

полученных при введении минерализатора NaF, следующий, %: 
S i0 2 — 19,89; А120 3 — 76,22; Fe20 3— 0,08; СаО—0,38; MgO— 
0,09; В20 3 — 2,11; К 20  — следы; Na20  — 0,38; п. п. п .— 
0,15; итого — 99,22.

Химические, рентгеноструктурный и петрографический 
анализы подтвердили, что полученные кристаллы игольча­
того габитуса представляют собой муллит (ЗА120 3 • 2SiOa) , 
сингония ромбическая.

ИССЛЕДОВАНИЕ СВОЙСТВ НИТЕВИДНЫХ
МОНОКРИСТАЛЛОВ МУЛЛИТА

Нитевидные монокристаллы муллита химически стой­
ки во всех кислотах, включая плавиковую при нормальной 
температуре и температуре кипения кислоты.

Монокристаллы игольчатого муллита устойчивы также 
и в щелочах при комнатной температуре. Нагрев нитевид­
ных монокристаллов муллита в щелочах (NaOH, КОН) до 
1000— 1200° С сопровождается разрушением решетки муллита 
и образованием соответственно карнегиита и калеофелита [55].

Плотность нитевидных монокристаллов муллита, уста­
новленная пикнометрическим методом, составляет 3,12 г/см3, 
огнеупорность — 1900° С.

В работе [16] описано исследование устойчивости ните­
видного муллита при высоких температурах. Монокристаллы
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муллита подвергались термической обработке при темпера­
туре 1000, 1200, 1400 и 1600° С в среде воздуха и в ваку­
уме (10~3 мм рщ. ап.) с выдержкой при каждой темпера­
туре в течение двух часов.

После каждой термообработки кристаллов муллита оп­
ределялись оптические константы под микроскопом. В резуль-

а б
Рис. 6. Микрофотографии нитевидных монокристаллов муллита 
после термической обработки в вакууме при 1400° (а) и 1600° (б)

(X 160).

тате исследования было установлено, что структура ните­
видных монокристаллов муллита не изменяется при термо­
обработке на воздухе до 1750° С (показатель преломления 
не меняется, форма кристаллов остается прежней).

При термической обработке в вакууме выше 1300° С 
происходит изменение структуры муллита. В процессе об­
жига при 1400° С в вакууме наблюдается разложение мул­
лита, в результате которого образуется а-А120 3, кристаллы 
которого имеют игольчатую форму. Микрофотографии ните­
видных монокристаллов муллита после термической обра­
ботки в вакууме при 1400 и 1600° С соответственно при­
ведены на рис. 6, а, б. При повышении температуры термо­
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обработки до 1650° С (в вакууме) а-А120 3 теряет иголь­
чатую форму, образуя кристаллы изометрической формы 
(рис. 7, а, б).

Прочность при растяжении нитевидных монокристаллов 
муллита составляет 160—170 кГ/мм2, модуль упругости — 
18 000—20 000 кГ/мм2

а б
Рис. 7. Кристаллы муллита (а) и а-А120 3 (б) после термической 
обработки при 1650° С в вакууме.

Петрографический анализ муллита. Средние размеры 
кристаллов муллита измерялись в прозрачных шлифах: для 
игольчатых кристаллов— 150— 180 мк по длине и 3 мк 
и менее в диаметре; для призматических кристаллов— 100— 
120 мк по длине и 30—40 мк в диаметре.

По оптическим свойствам игольчатые и призматические 
кристаллы идентичны.

Сингония кристаллов ромбическая а =  р =  у =  90°; по­
казатели преломления: — 1,642; Np — 1,634; дву прелом­
ление 0,008. Угол 2v =  52°, следовательно, состав муллита 
ЗА120 3 • 2Si02. Параметры элементарной ячейки: а =  7,55;
Ь =  7,69; с =  5,77 А.
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КОНСТРУКЦИОННЫЕ МАТЕРИАЛЫ 
НА ОСНОВЕ НИТЕВИДНЫХ 
МОНОКРИСТАЛЛОВ МУЛЛИТА
У совершенствование способов получения композиций 

с оптимальной прочностью заключается в подборе подходя­
щей матрицы и нитевидных монокристаллов и разработке 
технологии изготовления композиций.

Муллитовые волокна могут быть скомпонованы с фар­
фором, стеклом, керамикой и пластиками. При этом ударная 
прочность, например, стекла повышается на 60% по срав­
нению с обычным стеклом. Кроме того, введение незначи­
тельного количества вискерсов муллита (0,1— 1%) в стек­
ломассу служит стимулятором кристаллообразования в стекле: 
кристаллиты образуются вокруг вискерсов. Такая псевдо- 
кристаллическая структура обладает лучшими механическими 
и термическими свойствами, чем стекло.

При добавке в керамический шликер от 5 до 10% нитей 
муллита улучшаются прочностные характеристики керамики, 
удлиняется срок службы при высоких температурах.

С введением нитевидных кристаллов муллита в фарфо­
ровые массы улучшаются диэлектрические свойства и соп­
ротивление ударным нагрузкам последних.

Сопротивление термическим ударам нитридной керамики 
резко увеличивается при добавке вискерсов муллита.

Вискерсы муллита увеличивают также механическую 
прочность при высоких температурах и химическую стой­
кость металлов.

Эпоксидные смолы с муллитовыми вискерсами дают 
термостойкие и механически прочные материалы.

Введение муллитовых вискерсов в жаропрочные и тер­
мически устойчивые цементы и бетоны увеличивает меха­
нические свойства последних в 2— 3 раза, при этом жаро­
прочность и другие основные характеристики не снижаются.
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Ударопрочный фарфор. Твердый фарфор является неиз­
менным материалом в химическом машиностроении, так как 
фарфор устойчив против действия кислот на 90% , против 
щелочей — на 60 %.

Механические свойства технического фарфора сравнимы 
со свойствами чугуна и обычной стали, причем сопротив­
ление абразивному износу фарфоровых деталей намного 
превышает абразивную стойкость чугуна и стали. Однако 
низкая ударная прочность фарфора ограничивает его при­
менение в технике.

Как известно обычный фарфор состоит из 25 % кварца, 
25% полевого шпата и 50% каолина. При замене кварца 
нитевидными монокристаллами муллита был получен мате­
риал, отличающийся высокими техническими характеристи­
ками [19].

Свойства обычного фарфора и фарфора (ударопрочного), 
армированного нитевидными монокристаллами муллита, при­
ведены в табл. 2. Состав материала следующий, % вес.: 
каолина — 50 — 60; полевого шпата — 20 — 30; муллита 
(иглы) — 10—20.

Т а б л и ц а  2
Свойства обычного и ударопрочного фарфоров

Показатель
Единица Фарфор

измерения . обычный ударопрочный

Пористость ............................ % 0,00 0,00
Прочность:

при с ж а т и и ........................ кГ/см2 4000-5000 4000-5000
» ударе ......................... кГ -см/см} 2,0 10,0

Химическая стойкость:
в кислотах ............................ % 99 99
в щ елочах............................

Термостойкость (водяные теп-
%

Количество
60 99

лосмены, 850°—10° С) . . . ЦИКЛОВ 8 Более 50
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Основное преимущество данного материала — высокая 
стойкость к ударным нагрузкам, превышающая стойкость 
обычного фарфора к ударным нагрузкам в три-четыре раза. 
Кроме того, замена окиси кремния на монокристаллы мул­
лита повышает щелочеустойчивость полученного материала 
почти в два раза.

а б
Рис. 8. Микроструктуры фарфора обычного (а) и армированного

нитевидным муллитом (б) (X 160).

Таким образом, полученный фарфор может быть исполь­
зован в качестве конструкционного материала в машинах 
и установках, где присутствует агрессивная среда — кислота, 
щелочь — и рабочая температура доходит до 200° С.

Способ получения ударопрочного фарфора. Глинистое 
вещество в виде каолина и полевой шпат предварительно 
прокаливаются при температуре 800—900° С, размалываются 
до размера 30—50 мк, затем по рецепту добавляются сов­
местно с монокристаллами муллита к расплаву парафина 
(80—85° С), интенсивно размешиваются до полного усред­
нения и формуются в изделия заданных размеров под дав­
лением 1—2 am. Парафин составляет в шликере 13— 15% 
сверх 100% шихты. Затем производится обжиг изделий
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в глиноземистой засыпке при температере 800—900° С. После 
этого изделия шлифуются и дальше обжигаются при тем­
пературе 1250— 1300° С.

На рис. 8, а, б приведены микроструктуры обычного и 
ударопрочного фарфора. Как видно из рис. 8, структура

Рис. 9. Микрофотографии продольного (а) и поперечного (б) сре­
зов муллитовой керамики (X 160).

армированного нитями муллита фарфора имеет явно выражен­
ную анизотропность, созданную определенной ориентировкой 
волокон муллита, что служит упрочняющим каркасом.

Муллитовая керамика, полученная-по обычной техноло­
гии керамического материаловедения, содержит 90% иголь­
чатого муллита. Кристаллы муллита в процессе обжига 
цементировались стекловидной фазой муллитового состава 
(для предотвращения возможности нарушения структуры 
из-за различия коэффициентов термического расширения стек­
ла и муллита).

Микрофотографии продольного и поперечного срезов по­
лученной керамики приведены на рис. 9, а, б. Как видно 
из рисунков, материал имеет ориентированную в определен-
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iroM направлении структуру, в результате чего механические 
свойства его несколько отличаются от обычной керамики.

Основные свойства муллитовой керамики приведены 
ниже:

Плотность, г/см3 ........................................................
Пористость, % ............................................................
Водопоглощение, % ....................................................
Химическая стойкость (потеря веса после 48 ч в

кислотах НС1, H2S04 и HN03), г ........................
Прочность, кГ/см2:

при сж ати и ................................................................

» изгибе .................................................................

Прочность на удар, кГ-см/см2 ............................ ■

3,0
0,0
0,0

0,0

3860*
1270
850*
352
22 *

i0

Как видно из анализа данных, муллитовая керамика имеет 
сравнительно высокую механическую прочность при сжатии 
и ударе при приложении нагрузки перпендикулярно распо­
ложению игольчатых кристаллов муллита. Кроме того, ее 
нулевая пористость и химическая стойкость придают ей 
ценные свойства для использования в качестве конструк­
ционного материала в химическом машиностроении.

Разработка технологии создания армированных ситаллов. 
В шихту муллитового состава (дисперсностью 1 мм) вво­
дились нитевидные монокристаллы муллита (10—80%). 
Размер кристаллов муллита составлял по длине 150— 600 мк, 
в диаметре 0,5— 3 мк.

Шихту (табл. 3) получали мокрым смешиванием в спирте 
в корундовом смесителе. После сушки шихту подвергали 
горячему прессованию в графитовых формах (d =  30 мм, 
I =  100 мм).

* Над чертой приведены данные при нагружении перпендикулярно 
направлению волокна, а под чертой — данные при нагружении парал­
лельно направлению волокна.
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Состав шихт
Таблица 3

Маркировка
шихты

Стеклоо/ Нитевидный 
муллит, %

Маркировка
шихты

Стекло,
%

Нитевидный 
муллит, %

1 90 10 5 40 60
2 80 20 6 30 70
3 60 40 7 20 80
4 50 50
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Режим прессования следующий:
Температура, ° С .........................................................1300
Давление при максимальной температуре, кГ/см2 . 250
Время выдержки при максимальной температуре,

мин.................................................................................  30
Время подъема температуры до 1300° С, мин. . . 7—10

Материал вместе с формой медленно охлаждался до 
комнатной температуры. Были исследованы механическая 
прочность и фазовый состав полученных образцов.

д

Рис. 10. Микрофотографии стек­
ла, содержащего различное ко­
личество нитевидного муллита 

(X 200):
а — 10%; б — 20%; в — 40%; г — 50%; 
д — 70%, после горячего прессования в 
течение ЗОмин при t =  1300° С и  р = 
=250 кГ/см*; е — 70%, после термиче­
ской обработки в течение 2 ч при t = 
=  1300° С; ж — 80% после горячего 
прессования и термической обработки 

в течение 6 ч при t =  1350° С
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Для определения фазового состава готовились прозрачные 
шлифы, которые исследовались под микроскопом МИН-8.

Микрофотографии шлифов представлены на рис. 10, а— ж. 
На рис. 10, а приведена микрофотография состава № 1, 
содержащего 10% кристаллов нитевидного муллита. Как 
видно из микрофотографии, кристаллы игольчатого муллита 
распределены неравномерно, без определенной направлен­
ности.

Из рис. 10, 6 видно, что иглы муллита распределены 
неравномерно — снопами; имеет место образование вторичной 
кристаллической фазы — а-кристобалита.

Согласно рис. 10, в структура стекла, содержащего 40% 
нитевидного муллита, негомогенна.

Из рис. 10, г следует, что при 50% нитевидного мул­
лита еще имеет место образование а-кристобалита и неравно­
мерность структуры.

При сравнении микрофотографий рис. 10, д , е можно 
сделать вывод, что после отжига нитевидные кристаллы 
муллита имеют большую длину.

Из рис. 10, ж видно, что кристаллические нити муллита 
имеют максимальную длину, переплетаясь между собой. 
Такое строение обеспечивает повышение механической проч­
ности образца.

Все полученные структуры были исследованы на меха­
ническую прочность при ударе, сжатии и при изгибе. 
Результаты испытаний приведены в табл. 4. Из анализа 
данных таблицы следует, что механическая прочность зави­
сит от фазовой структуры материала.

При введении небольшого количества нитевидных моно­
кристаллов муллита происходит выделение вторичной крис­
таллической фазы в виде а-кристобалита из стекольной 
матрицы, что снижает механическую прочность композиции.

С увеличением содержания кристаллов муллита несколько 
повышается механическая прочность стекла. Однако при

28



Механические свойства получен­
ных материалов

механических разрушениях трещины образуются на границе 
стекло — муллит, что свидетельствует о слабой адгезионной 
прочности.

Значительное увеличение механической прочности ком­
позиции наблюдается лишь при введении 70% кристаллов 
муллита (рис. 10, д, е). В этом случае стекольная матрица 
почти полностью пронизана
кристаллами муллита. Сте- Таблица 4
кло занимает лишь тонкие 
прослойки между снопами 
игл муллита.

После отжига влияние 
армирования игл муллитом 
сказывается особенно замет­
но. Механическая прочность 
возрастает почти втрое.

При наличии 80 % ните­
видных монокристаллов 
муллита (рис. 10, ж) стекло 
играет лишь роль цементи­
рующих прослоек. В этом 
случае почти все сопроти­
вление разрушению в мат­
рице приходится на кристал­
лическую фазу — муллит.

Корунд, армированный нитевидными монокристаллами 
муллита. Высокая механическая прочность, абразивостойкость, 
огнеупорность, химическая инертность делают материалы на 
основе окиси алюминия незаменимыми в целом ряде отрас­
лей промышленности [1, 3.]

Основным сырьем для высокоглиноземистых изделий 
служит технический глинозем, свойства которого приведены 
в табл. 5 и 6, физико-химические свойства высокоглино­
земистых материалов приведены в табл. 7.

Предел прочности

Марка
шихты

при 
ударе, 

к Г • с м / с м 2

при
сжатии,
к Г 1 с м 2

при
изгибе, 
к Г / с м 2

1 0,75 415 91
2 0,79 • 680 166
3 0,85 827 194
4 0,94 1280 228
5 1,25 1460 363
6 1,74 1650 492
6,а 3,87 5200 728
8 10,6 8400 790
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Таблица 5
Химический состав технического глинозема и потери веса 
при обжиге [3]

Марка
Химический состав, % Потери при 

прокалива­
нииA12Os Si02 Fe2Oa NaaC

Гоо 98,4 0,06 0,03 0,5 1,0
Го 98,3 0,08 0,03 0,6 1,0
И 98,3 0,15 0,04 0,6 1,0
Г2 97,9 0,25 0,05 0,6 1,2
Гз 97,3 0,40 0,06 0,7 1,5
г4 94,2 2,0 1,0 0,8 2,0

Таблица 6
Растворимость глинозема в кислотах и щелочах, % [3]

Температура 
обжига, ° С

Кислота Щелочь

НС1 HNO, H2SO, кон NaOH

Необожженный 22,56 10,64 44,92 13,20 21,09
1100 3,58 2,72 14,08 3,0 —

1200 0,92 0,84 1,92 0,84 6,28
1450 0,54 0,54 0,40 — 6,08
1730 0,36 0,42 0,12 0,64 4,48

Из шихты, содержащей 93— 98% А120 3 и 2— 7% нитрида 
бора, методом горячего прессования при давлении 70 кГ/см2 
и температуре 1600—2000° С получают высокопрочный кера­
мический материал [35]. Этот материал используется для 
изготовления высокопрочных подшипников, для ватов меха­
низмов печей, шарниров, причем детали из этого материала 
не требуют смазки и работают при высоких температурах.
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Характеристика высокоглиноземистой керамики [3]
Таблица 7

Показатель
Содержание А1203, % вес.

80 85 95 99

Плотность, г / с м 3 ................... 3,35 3,45 3,65 3,85
Водопоглощение, % . . .  . 
Максимальная рабочая тем-

0 0 0 0

пература,° С ........................ — 1300 1650 1950
Коэффициент теплового рас-

ширения (при 200° С) . . . —

со1Осо 3,7. Ю -4 —
Прочность, к Г / с м 2:

при с ж а т и и ........................ 9500 15 000 19 000 25 000
» растяж ении................ 900 1 300 1 900 24 600

Твердость по Моосу . . . . 8,5-9 9 9 9

Глинозем используют для изготовления керамических 
колец, которые применяются в качестве втулок. Благодаря 
высокой твердости подобные кольца обладают высоким со­
противлением абразивному износу, сохраняя прочность и 
форму до температуры 1500° С.

Кроме того, плазменным напылением из А120 3 можно 
наносить покрытия толщиной 0,4— 0,5 мм на стальные кольца; 
такие кольца имеют большую термостойкость по сравнению 
с керамическими.

При добавлении к А120 3 2— 4% вес. вольфрама, 0,5— 
2% вес. титана и 0— 10% вес. марганца в атмосфере водорода 
при 1250° С получают материал, обладающий высокими техни­
ческими характеристиками [36].

Этот материал используется в качестве деталей реактив­
ных двигателей, насосов для перекачки жидкого кислорода, 
углерода и дымящей H N 0 3, камер для сжигания агрессив­
ных материалов, фильер волочения, клапанов автоклавов.
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На основе А120 3 изготовляют уралитовые шары для ша­
ровых мельниц. Их состав, % вес.: А120 3 — не менее 75,9; 
S i0 2 — не более 18; ТЮ2 — 0,6; Fe20 3 — 0,85; MgO — 1,9; 
CaO — 3,5; щелочей — 0,55.

Низкая термическая стойкость корунда не дает возмож­
ности применять изделия из него в высокотемпературных 
установках циклического действия, в связи с чем приходится 
использовать высокотемпературные дорогостоящие сплавы, 
стоимость которых еще белее возрастает вследствие их низ­
кого сопротивления коррозии и действию агрессивных газов 
и сред.

Увеличение термической стойкости корундовых изделий 
хотя бы в 3— 5 раз даст значительный экономический эф­
фект.

Вопросу повышения термической стойкости корунда 
посвящены работы ряда отечественных и зарубежных авто­
ров [21, 27— 30].

В работе [69] указано, что температурные трещины в 
корунде появляются при охлаждении от температуры 200’ С. 
При охлаждении от низких температур трещины появляются 
лишь на поверхности, а при охлаждении от 600° С трещины 
распространяются внутрь образцов. При этом прочность 
начинает уменьшаться при охлаждении от 200° и выше, что 
совпадает с появлением трещины.

Появление трещин авторы указанной работы связывают 
с теплопроводностью прилегающего слоя охлаждающей среды 
к поверхности образца.

В зависимости от величины теплопроводности изменяется 
коэффициент пропорциональности А в уравнении термостой­
кости:

а — АЕоЛТ (1 — о),

где Е — модуль Юнга;
а — коэффициент термического расширения;
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v — коэффициент Пуассона.
Для глиноземистой керамики при охлаждении в воде 

А =  0,6.
Лучшей термостойкостью обладают материалы с низким 

коэффициентом термического расширения и высоким значе­
нием отношения ^  .£5

Г. В. Куколев и др. [21] для оценки термической стой­
кости предлагают следующую формулу:

Я  =  - г̂ =  - ,аЬ ч

где а — прочность материала при растяжении;
Е — модуль упругости; 
а — коэффициент термического расширения;
£ — деформация до разрушения.

Для неоднородных по строению огнеупоров вводится попра­
вочный коэффициент, учитывающий пористость изделия или 
количество отощителя.

В работе [63] изложена теория возникновения трещин в 
керамических материалах под влиянием растягивающих и 
сжимающих напряжений, возникающих, главным образом, в 
результате нагрева и охлаждения.

Расчеты, сделанные на основе закона Гука, показывают, 
что для сильно обожженных алюмосиликатных огнеупоров 
(42—45% А120 3), имеющих аразр — 80 кГ/см2 и модуль Юнга 
250000 кГ/см2, трещины под влиянием растяжения (напри­
мер, при охлаждении огнеупора) возникают уже при сокра­
щении длины у ? ь 0 ,2 5  мм/и, что соответствует АТ =  42°.
Вследствие того, что а алюмосиликатных огнеупоров зна­
чительно больше ЗразР (примерно в 6 раз), трещины должны
появляться позднее, а именно при у  =  1,5 мм/м или АТ =

=  2 5 0 °.
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Хрупкое разрушение корундовой керамики может быть 
межкристаллитным, т. е. проходить по границам зерен, и 
транскристаллитным, при котором трещина в равной мере 
захватывает зерна и связку [30]. Керамическим материалам 
в зависимости от прочности связи зерен, наличия или от­
сутствия стекловидной пленки свойственно межкристаллит- 
ное и транскристаллитное разрушение. Причем распростра­
нение трещины в пределах одного кристалла в поликристал- 
лическом теле осуществляется легче, чем через границы.

Таким образом, чем меньше расстояние, по которому 
трещина проходит по единообразно ориентированным плос­
костям скола, т. е. чем меньше размер кристаллов в поли- 
кристаллическом теле, тем больше должно быть сопротив­
ление тела хрупкому разрушению, а следовательно, и тем 
выше его прочность. По мере увеличения размера зерен 
число препятствий в виде границ зерен уменьшается и 
прочность снижается. Этим и объясняется повышение проч­
ности огнеупорной керамики при переходе от крупнозернис­
тых к тонкозернистым структурам.

На прочность тела влияет кристаллическая структура 
самого материала. Так, образцы из корунда с гексагональной 
структурой прочнее образцов из материалов с кубической 
решеткой. В кристаллах кубической структуры скольжение 
происходит в четырех направлениях, а в направлениях, па­
раллельных плоскостям скольжения, наблюдается распростра­
нение трещин. Из этого следует, что в поликристаллическом 
теле, сложенном из кристаллов с кубической решеткой, 
изменение ориентировки плоскости скола на границе зерен 
препятствует распространению трещины в значительно мень­
шей степени, чем в случае гексагональной структуры.

Таким образом, прочность поликристаллических тел можно 
изменять сочетанием структур различных сингоний. При этом, 
конечно, необходим такой подбор структур, чтобы на грани­
цах не возникали большие напряжения в результате различия
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коэффициентов термического расширения. В противном слу­
чае повышенные напряжения на границах зерен могут при­
вести к разрушению материала при сравнительно малом 
внешнем нагружении.

В работе [51] указано, что прочность материала на изгиб, 
а следовательно, и термическую стойкость можно увеличить 
за счет введения волокнистых анизотропных кристаллов 
типа трихитов, например СаО • Z r02 и MgO.

Разработанный в Институте проблем материаловедения 
АН УССР способ получения [31] нитевидных монокристал­
лов муллита дает возможность использовать последние в 
качестве армирующего элемента для корундовой керамики с 
целью увеличения ее термостойкости.

Известны работы по созданию муллито-корундовых [23] 
и цирконо-муллитовых [22] огнеупоров.

В указанных материалах муллит получали в процессе 
обжига шихты определенного состава. В этом случае направ­
ленность и форма кристаллов муллита не регулируются. 
Такое упрочнение не дает значительного эффекта, так как 
образуется зачастую муллит короткопризматйческой формы.

Армирующими свойствами обладает только игольчатый 
муллит [42].

Кристаллы муллита короткопризматйческой формы не 
обладают армирующими свойствами, что способствует более 
полному структурному обособлению стекловидной фазы от 
кристаллической. Это, в свою очередь, также влияет на 
снижение огнеупорности и механической прочности мате­
риалов.

Известны работы по упрочнению стекла кристаллами 
муллита А120 3 и T h 0 2 [52, 53, 65]. Однако авторами ука­
занных работ не были достигнуты желаемые результаты в 
связи с несмачиваемостью кристаллов муллита стеклом.

Было установлено, что при отсутствии химической реак­
ции между муллитом и стеклом нельзя получить высокую
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механическую прочность, так как отсутствует межфазовая 
прослойка, обусловливающая адгезионную прочность.

Керамическую массу можно упрочнить кристаллами мул­
лита, синтезированными в процессе обжига шихты при до­
бавке соответствующих минерализаторов. В результате в 
глине исчезает кристобалитовый эффект (100— 300° С), при 
этом увеличивается термостойкость изделия [13].

Все перечисленные работы по упрочнению керамики мул­
литом, получаемым в процессе обжига шихт соответствую­
щего состава, не привели к высоким результатам, так как 
при образовании муллита происходит разрыхление структуры 
за счет расширения материала. Это расширение обусловли­
вается уменьшением плотности вновь образующегося муллита 
(плотность—3 г/см3) из смеси с большей суммарной плот­
ностью (А120 3 и S i0 2).

Существует и другой путь получения муллитовой кера­
мики — введение в шихту размолотого спекшегося брикета 
муллитового состава. Однако этим путем также нельзя по­
лучить материал с высокой прочностью, так как в спекшемся 
муллитовом брикете обязательно присутствует 10—25% 
стекла, которое резко снижает прочностные характеристики.

Наиболее рациональным методом упрочнения керамики 
является введение нитевидных монокристаллов муллита, 
синтезированных заранее. В этом случае нитевидные моно­
кристаллы муллита не имеют примесей стекла и распола­
гаются ориентировочно в зависимости рт технологии изго­
товления изделия. Кроме того, нитевидные монокристаллы 
муллита обладают более высокими техническими характерис- 

дуками по сравнению с муллитовым спеком (табл. 8). 
i При сочетании корундовой керамики с нитевидными 
монокристаллами муллита можно получить корунд с повы­
шенной термической стойкостью.

С введением в матрицу из корунда волокнистого напол­
нителя 10— 30% вес. в виде нитевидных монокристаллов
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Некоторые свойства нитевидных монокристаллов муллита и муллито- 
вого спека

Таблица 8

Показатель
Муллитовый

спек
Нитевидные

монокристаллы

Показатели преломления:
1,654ЛГд..................................................... 1,654

Np ..................................................... 1,642 1,642
Двупреломление ............................................. — 0,008
Угол 2 v ............................................................. 45 -50 52
Постоянные решетки А:

а ................................ 7,55 7,55
ь .............................. 7,69 7,69
С ....................................... 5,77 5,77

Размеры кристаллов, мк:
350—1000длина ............................ До /иои

поперечник . . . . . . . 200 . < 3
Плотность, г/см3 ............................................. 3,05 3,10
Температура плавления, 0 С ........................ 1820 1900 ±20
Предел прочности при растяжении, кГ/лш2 10,5 170,0

муллита получен термостойкий огнеупорный корунд. Его 
стойкость к термическим ударам превышает стойкость обыч­
ного корунда в 50— 100 раз, при этом прочностные характе­
ристики не снижаются *.

Микроструктура армированного корунда приведена на 
рис. 11.

Полученный корунд можно использовать в качестве 
высокотемпературного конструкционного материала, способ­
ного выдерживать резкие теплосмены без разрушения.

* Работа выполнена инж. Михащуком Е. П.
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Нитриды, армированные нитевидным муллитом. Одним 
из новых высокоогнеупорных материалов являются материалы 
на основе нитридов металлов. Особенно ценны в этом плане 
огнеупоры из нитрида алюминия A1N [38— 41], нитрида 
кремния S i3N4 [38] и нитрида бора BN [37, 38]. Однако все 
они имеют общий недостаток: низкую термическую стойкость.

Авторами совместно с инж. 
Т. И. Гайовой проведены ра­
боты по армированию нитрид­
ных огнеупоров нитевидными 
монокристаллами муллита. При 
этом получены огнеупорные 
материалы, отличающиеся вы­
соким сопротивлением терми­
ческим ударам.

Нитрид алюминия, арми­
рованный нитевидными моно­
кристаллами муллита. Поро­
шок нитрида алюминия диспер­
сностью ОД мм смешивался с 
нитевидными монокристаллами 

муллита в соотношении 80 : 20 соответственно. Полученная 
шихта подвергалась горячему прессованию в графитовой
пресс-форме при температуре 1750° С, давлении 250 кГ/см2 
в течение 20 мин.

Полученный материал исследовался на химическую стой­
кость, механическую прочность и сопротивление термическим 
ударам. Результаты испытаний приведены в табл. 9. Для
сравнения в тех же условиях были получены образцы из 
нитрида алюминия, которые исследовались по той же мето­
дике. При сопоставлении технических показателей получен­
ных материалов выявляется преимущество нитрида алюми­
ния, армированного нитевидными монокристаллами муллита, 
перед обычным.

Рис. 11. Микроструктура корун­
да, армированного нитевидным 
муллитом (X 200).
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Технические характеристики полученного нитрида алюминия обычного 
и армированного

Таблица 9

Нитрид алюминия

Показатель Размерность
обычный армирован­

ный

Плотность................................ ajvu3 3,05 3,71
П о р и сто сть ............................ % 29,6 29,0
Химическая стойкость (потеря 

веса в течение 48 ч)\
в НС1 (конц.) . . . .

%
0 0

в H2S04 (конц.) . . . 0 0
Прочность:

при сжатии.................... кГ/см2 835 2500
» ударе .................... кГ ■ см/см2 20 26

Термостойкость (водяные те- 
плосмены 850—10° С) . . .

Количество
циклов 9 >500

Для изучения причин большой разности между сопро­
тивлениями термическим ударам нитрида алюминия обыч­
ного и армированного были исследованы микрошлифы 
(рис. 12, а, б). Из микрофотографий (рис. 12, б) видно, что 
температурные трещины, возникающие в разультате резких 
теплосмен, локализуются нитевидными монокристаллами мул­
лита (светлые полосы). При этом потеря механической проч­
ности (после 400 теплосмен) составляет не более 25%.

Кроме указанных испытаний, было проведено исследова­
ние полученного материала на устойчивость к окислению 
при высоких температурах. С этой целью образцы подвергались 
нагреву при 1200° С в течение 4 ч (среда — воздух). При 
этом изменения веса образцов не наблюдалось. Проведенные 
исследования позволяют считать, что нитрид алюминия, арми­
рованный нитевидными монокристаллами муллита, может
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широко применяться в качестве высокотемпературного мате­
риала.

Химическая инертность, высокая стойкость к термическим 
ударам позволят использовать его для футеровки высоко­
температурных установок, работающих в агрессивных средах, 
при наличии резких теплосмен и значительных механических 
нагрузок.

Рис. 12. Микроструктуры нитрида алюминия обычного (а) и арми­
рованного нитевидным муллитом (б) (X 200).

Нитрид кремния, армированный нитевидными монокрис­
таллами муллита. Нитрид кремния является сравнительно 
новым огнеупорным материалом, обладающим высокими тех­
ническими характеристиками. Однако, наряду с огнеупор­
ностью и химической инертностью, он имеет весьма сущест­
венный недостаток — относительно низкую термическую 
устойчивость.

Полученный материал отличается тем, что в матрицу из 
нитрида кремния введен волокнистый наполнитель в виде 
нитевидных монокристаллов муллита (ЗА120 3 2 S i0 2).

Материал взят в составе: нитрид кремния— 80% , ните­
видный муллит 20% вес.
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Основное преимущество данного материала заключается 
в его повышенной стойкости к термическим ударам, превы­
шающей стойкость обычного нитрида в 6— 7 раз, причем 
механическая прочность полученного материала после 200 
теплосмен снижается лишь на 10— 20%.

Некоторые свойства материала в сравнении с нитридом 
кремния приведены в табл. 10.

Таблица 10

Технические характеристики нитрида кремния обычного и арми 
рованного

Нитрид кремния

Показатель Размерность
обычный армирован­

ный

Объемный в е с ........................ г/см3 1,98 2,84
П о р и сто с ть ............................ % 16 10
Предел прочности:

900при с ж а т и и ................ кГ/см2 400
» ударе .................... кГ ■ см/см2 7,7 20

Химическая стойкость 
(потеря веса в течение

%48 ч ) :
в Н С 1 ................................. 0 0
в H2S 0 4 ......................... 0 0
в HN03 ........................ 0 0

Термостойкость (водяные теп-
90 > 4 0 0лосмены 845— 10° С) . . . Количество циклов

Порошок Si3N4 (80%) смешивается с нитевидными моно­
кристаллами муллита (20%) (сухое смешивание). Получен­
ная шихта формуется методом горячего прессования в графи­
товой пресс-форме по следующему режиму: температура — 
1600’С, давление при максимальной температуре— 150 кГ/см2, 
выдержка при максимальной температуре— 15—20 мин.
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Нитрид кремния с волокнистым наполнителем в виде 
нитевидных монокристаллов муллита может быть использо­
ван в качестве конструкционного материала, способного ра­
ботать при высоких температурах (до 2000° С), механических 
нагрузках (до 900 кГ/см?), в агрессивных средах и при нали­
чии термических ударов.

Нитрид бора, армированный нитевидными монокристал­
лами муллита. Нитрид бора, часто называемый «белым гра­
фитом», имеет высокую температуру плавления (3000° С), 
вследствие чего он используется в производстве огнеупор­
ных тиглей. Однако пластичность нитрида бора затрудняет 
получение компактного прочного материала при горячем 
прессовании (изделия расслаиваются). Кроме того, термичес­
кая стойкость изделий из нитрида бора невысокая.

При введении в шихту из мелкодисперсного порошка 
нитрида бора определенного количества нитевидного муллита 
значительно улучшаются условия прессования (исключается 
расслаивание) и повышается термостойкость изделий.

Оптимальные результаты получены при введении 35— 50% 
нитевидных монокристаллов муллита в исходную шихту. Изде­
лия получали методом горячего прессования по следующему ре­
жиму: температура прессования-— 1750° С, давление при макси­
мальной температуре— 250 кГ/см2, выдержка — 15— 20 мин.

Технические характеристики полученного материала при­
ведены в табл. 11. Особенный интерес представляет сопро­
тивление ударным нагрузкам, превышающее сопротивление 
нитрида бора в 50 раз. Последнее обстоятельство объясня­
ется армирующим действием нитевидных кристаллов мул­
лита, образующих каркас прочности.

Не менее ценным преимуществом является и повышение 
сопротивления к термическим ударам (более чем в 5 раз).

Очевидно природа повышения стойкости к ударным и 
термическим нагрузкам одна: волокна муллита локализуют 
возникающие трещины разрушения.
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Технические характеристики нитрида бора обычного и армирован­
ного

Таблица 11

Нитрид бора

Показатель Размерность
обычный армирован­

ный

П лотность................................ г/см3 2,25 2,67
Пористость................................
Предел прочности:

% 29,0 21,4

при сжатии.................... кГ/см2 45 678
» ударе ....................

Термостойкость (воздушные
кГ см/см2 
Количество

1,8 49

теплосмены, 1200— 20°) . . . ЦИКЛОВ 12 >46

Материал на основе полиформальдегида, наполненного 
нитевидными монокристаллами муллита. Проведено иссле­
дование влияния наполнителя в виде нитевидных монокри­
сталлов муллита на свойства и надмолекулярную структуру 
полиформальдегида марки А с молекулярным весом 6,5 • 10**. 
Длина кристаллов муллита составляла 100— 150 лис, диа­
метр — 3 — 4 мк. Концентрация наполнителя — муллита — 
изменялась от 0,1 до 60% вес. [43].

Порошок полиформальдегида смешивали с нитевидным 
муллитом, из смеси прессовали образцы. Скорость охлаж­
дения расплава полиформальдегида составляла 2 град/мин. 
Температура прессования и давление были постоянны и сос­
тавляли соответственно 190° С и 1200 кГ/см?. Время вы­
держки при температуре прессования— 20 мин. Охлаждение 
производилось под давлением. *

* Работа выполнена инж. В. П. Гордиенко.
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Характер надмолекулярной структуры определялся при 
помощи металлографического микроскопа МЙМ-8М. Для 
этого спрессованные по описанному режиму пленки толщи­
ной 100 мк травились в парах серной кислоты и исследо­
вались в отраженном свете.

а б
Рис. 13. Микроструктуры полиформальдегида обычного (а) и напол­
ненного нитевидным муллитом (б) (X 200).

Для выяснения влияния наполнителей на механические 
свойства полиформальдегида определяли твердость образцов, 
их износостойкость и предел прочности при сжатии.

На рис. 13, а, б, представлены микрофотографии струк­
тур чистого и наполненного полиформальдегида.

Чистый полиформальдегид имеет структуру, состоящую  
из отдельных довольно крупных сферолитов волокнистого 
строения с четкими границами раздела (рис. 13, а).

Введение анизотропных кристаллов муллита приводит к 
измельчению и «сшиванию» сферолитов с образованием «сфе- 
ролитных сростков» (в ряде случаев без четких границ раз­
дела), центрами кристаллизации у которых служат края ани­
зотропных частиц (рис. 13, б).
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По-видимому, такая кристаллизация объясняется влия­
нием силовых полей концентрирующихся на концах иглооб­
разных кристаллов муллита.

Изменение надмолекулярной структуры полиформальде­
гида оказывает существенное влияние на механические свой­
ства полимера. Это подтверждается исследованием механи­
ческих свойств полиформальдегида.

На рис. 13, б приведена зависимость твердости поли­
формальдегида от содержания наполнителя. Как видно из 
рисунка, максимальное значение твердости соответствует 
3%-ному содержанию нитевидного муллита. С дальнейшим 
увеличением содержания муллита твердость снижается до 
10%, а затем изменяется незначительно вплоть до высоко- 
наполненных композиций.

Влияние наполнителя на износостойкость приведено на 
рис. 14, б. Зависимость получена при трении материалов 
о стальной диск, скорость вращения которого составляла 
30 000 об/мин. Как видно из рисунка, повышение износо­
стойкости происходит только при небольшом содержании 
наполнителя.

Величина предела прочности при сжатии также увеличи­
вается при незначительных (3% ) добавках нитевидного 
муллита (рис. 14, в).

Таким образом, механические свойства полиформальде­
гида ухудшаются в области малых количеств добавок мул­
лита (0,5 — 1 %).

Снижение механической прочности при увеличении коли­
чества наполнителя объясняется агрегированием нитевидных 
кристаллов муллита.

Фторопласт, армированный нитевидными монокристалла­
ми муллита. На основе фторопласта-4 в Институте проблем 
материаловедения АН УССР совместно с Институтом хи­
мии высокомолекулярных соединений АН УССР разработан 
самосмазывающийся антифрикционный материал.
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Следует отметить, что введение нитевидных монокристал­
лов муллита устраняет основной недостаток фторопласта — 
его гладотекучесть. Так, при испытании на разрыв относи­
тельное удлинение материала составило 24, 13%, в то время 
относительное удлинение чистого фторопласта в тех же 
условиях — 250 — 500 %.

Кроме того, в условиях абляции покрытие из фторопла­
ста, армированного стекловолокнами, разрушается быстрее 
вследствие растворения стекловолокна выделяющимися фто­
ридами. Полученный материал имеет повышеную прочность, 
так как нитевидные монокристаллы муллита не растворимы 
в плавиковой кислоте.

РАЗРАБОТКА ТЕХНОЛОГИИ ПОЛУЧЕНИЯ 
НИКЕЛЯ, АРМИРОВАННОГО НИТЕВИДНЫМИ 
МОНОКРИСТАЛЛАМИ МУЛЛИТА

Армирование металлов волокнами оказалось одним 
из наиболее перспективных методов увеличения удельной 
прочности как при комнатной, так и при повышенной тем­
пературах.

В настоящее время применяется в основном три типа 
армирующих волокон:

1) металлическая высокопрочная проволока (вольфрамо­
вая, молибденовая, стальная и др.);

2) различные керамические поликристаллические нити;
3) нитевидные кристаллы.
Наиболее детально изучено армирование металлов метал­

лической проволокой. Однако композиционные материалы 
такого типа следует рассматривать как модельные, на кото­
рых весьма удобно изучать свойства армированных материа­
лов. В новых областях техники они вряд ли найдут широ­
кое применение, так как использование вольфрама и молиб-
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дена ведет к значительному увеличению веса, не всегда 
компенсируемого соответствующим повышением прочности.

Безусловно, для армирования металлов наиболее перспек­
тивно применение нитевидных кристаллов, обладающих ма­
лой плотностью и прочностью, близкой к теоретичес­
кой. К таким волокнам следует отнести, в первую очередь, 
волокна окиси алюминия, бора, графита. Однако практиче­
ское применение их затруднено по целому ряду причин, глав­
ными из которых являются дороговизна и трудность полу­
чения в массовом масштабе.

Нитевидные кристаллы муллита лишены этого недостат­
ка и их можно производить в достаточно больших коли­
чествах по разработанному авторами методу [31].

Сочетание никелевой матрицы с керамическими волок­
нами позволяет соединить такие характеристики, как пласти­
чность и коррозионную стойкость с высокой прочностью 
и малой ползучестью при повышенных температурах.

В описанных ниже исследованиях* были определены 
оптимальные технологические варианты получения компози­
ционных материалов на основе металлов, армированных ните­
видными кристаллами муллита.

Для получения высокой прочности необходимо, чтобы 
нитевидные кристаллы в процессе введения их в матрицу и 
приготовления композиционного материала не утрачивали 
свою фэрму. Этого условия недостаточно. Кроме определен­
ного отношения длины к диаметру, требуется высокая про­
чность самих волокон, пластичность матрицы, достаточная 
прочность связи на границе раздела между матрицей и волок­
ном, ориентация волокон и др.

Пока не установлено точно, каким должно быть макси­
мальное отношение длины волокна к диаметру, чтобы волок­
на полностью воспринимали нагрузку.

* Работа выполнена инж. Л. И. Тучинским.
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с плотностью, близкой к теоретической. Смесь (Ni — 15% об. 
муллита) смешивали с парафином, растворенным в бензине (2 % 
парафина по отношению к весу смеси), высушивали на водя­
ной бане при температуре 80— 90% °С и прессовали в мат­
рице под давлением 2000 кГ/см2. Брикеты равмером 50 х  
х Ю х б  мм помещали в трубчатую печь с молибденовым 
нагревателем и выдерживали 5 мин при температуре 1200— 
1300° С в среде водорода. При этом парафин улетучивался. 
Затем образцы быстро переносили в матрицу и наносили удар 
по пуансону. Опыты проводились на копре с грузом в 45 кГ. 
Удельная работа пресса изменялась от 12 до 45 кГ ■ м/см2. 
Образования а-А120 3 не наблюдалось, однако, как и в 
случае схемы прессование — спекание, «усы» муллита сильно 
измельчались, что должно отрицательно сказаться на свой­
ствах композиции.

По третьей схеме смесь из Ni и 15% об. муллита пре­
ссовали в графитовой пресс-форме по следующей техноло­
гии: нагрев в индукторе в течение 5— 10 мин, выдержка под 
давлением при температуре прессования, охлаждение под 
давлением до температуры 450—500° С, охлаждение без дав­
ления до комнатной температуры [24].

Была принята схема одностороннего просеивания, темпе­
ратура изменялась в интервале 900 — 1400° С, давление от 100 
до 500 кГ/см2, выдержка под давлением — от 15 до 60 мин.

Как показали опыты, «усы» муллита при давлениях 100— 
150 кГ/см2 сохраняют игольчатую форму, основная масса 
их (70— 80%) имеет отношение lK/d =  2 0 -ь- 30, остальные 
иглы имеют отношение lK/d =  5 ч - 10. Давление больше 
150 кГ/см2 приводит к разрушению нитевидных кристаллов. 
Малая пористость получается при давлении 150 кГ/см2, 
температуре 1300— 1400° С и выдержке при этих условиях 
в течение 30 мин.

Однако при температуре 1400° С появляется в незначи­
тельном количестве а-А1г0 3 (1— 2% ), при 1300° С количе­
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ство a -фазы составляет 0 ,5— 1%. Поэтому оптимальным 
режимом горячего прессования для получения композиции 
с плотностью, близкой к теоретической и сохраняющей не­
обходимое отношение lK/d «усов», следует считать давление 
150 кГ/см*, температуру 1300° С, выдержку — 30 мин (уве­
личение выдержки более 30 мин практически не приводит 
к уменьшению пористости).

Проведенное исследование позволяет сделать следующие 
выводы:

1. Из рассмотренных методов получения никеля, арми­
рованного хаотически распределенными «усами» муллита, 
метод пропитки не пригоден из-за отсутствия смешивания 
между никелем и муллитом и превращения игольчатого мул­
лита в а-А120 3 изометрической формы. Методы же прессования 
приводят к значительному измельчению нитевидных кристал­
лов, что отрицательно сказывается на свойствах композиции.

2. Горячее прессование позволяет получить материале 
плотностью, близкой к теоретической, сохраняя при этом 
необходимое отношение длины «усов» к их диаметру.

3. Получена зависимость пористости композиции из ни­
келя и 15% об. нитевидных кристаллов муллита от режима 
горячего прессования.
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