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Ïîðèñòûå êåðàìè÷åñêèå ìàòåðèàëû ñ âûñîêîé ïðîèçâîäèòåëüíîñòüþ ôèëüòðîâàíèÿ øèðî-

êî ïðèìåíÿþò â óñëîâèÿõ èíòåíñèâíûõ õèìè÷åñêèõ, òåðìè÷åñêèõ è ðàäèàöèîííûõ íàãðó-

çîê. Â ðàáîòå ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ ñòðóêòóðû è ìîðôîëîãèè ïîðîâîãî

ïðîñòðàíñòâà êåðàìè÷åñêèõ ìåìáðàí. Â êà÷åñòâå îñíîâíîãî êîìïîíåíòà-çàïîëíèòåëÿ èñïî-

ëüçîâàëè óëüòðàäèñïåðñíûé òóãîïëàâêèé ïîðîøîê Y2O3. Ñèíòåç îñóùåñòâëÿëè ìåòîäàìè

êîìïàêòèðîâàíèÿ, òåõíîëîãè÷åñêîãî ãîðåíèÿ è ñàìîðàñïðîñòðàíÿþùåãîñÿ âûñîêîòåìïåðà-

òóðíîãî ñèíòåçà. Ïðèìåíåíèå óëüòðàäèñïåðñíûõ ñïåêàþùèõ äîáàâîê ñ âûñîêîðàçâèòîé ïî-

âåðõíîñòüþ (MgO — 5 ìêì, SiC — 3, SiO2 — 5 ìêì) ïîçâîëèëî îáåñïå÷èòü ýíåðãîýôôåêòèâ-

íîñòü ñèíòåçà âûñîêîïîðèñòûõ êåðàìè÷åñêèõ ìàòåðèàëîâ ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ. Àíà-

ëèç ñòðóêòóðû è ïîðîâîãî ïðîñòðàíñòâà ìåòîäîì ðòóòíîé ïîðîìåòðèè è àëüòåðíàòèâíûìè

ìåòîäàìè ïîêàçàë, ÷òî ñðåäíèé ðàçìåð ïîð â ñèíòåçèðîâàííîì 3D ìàòðè÷íîì êîìïîçèöè-

îííîì ìàòåðèàëå íà îñíîâå ìàòðèöû èç îðòîñèëèêàòà èòòðèÿ ñ íàïîëíèòåëåì èç îêñèäà èò-

òðèÿ ñîñòàâëÿåò 1,1 ìêì, ýêâèâàëåíòíûé ãèäðàâëè÷åñêèé äèàìåòð ïîð — îêîëî 100 íì.

Ðàçíèöà îïðåäåëÿåòñÿ âàðèàòèâíîñòüþ ñå÷åíèé è âûñîêîé èçâèëèñòîñòüþ ïîðîâûõ êàíà-

ëîâ. Ïîñêîëüêó ïëîòíîñòü ìàòåðèàëà ñîñòàâëÿåò 2,3 ã/ñì3, à ïðî÷íîñòü íà ñæàòèå — îêîëî

2 ÌÏà, ìàòåðèàë ìîæåò ëåãêî ïîäâåðãàòüñÿ ìåõàíè÷åñêîé îáðàáîòêå òâåðäîñïëàâíûìè èí-

ñòðóìåíòàìè è ïåðñïåêòèâåí äëÿ ñîçäàíèÿ èçäåëèé ñëîæíîé ôîðìû. Ïîëó÷åííûå ðåçóëü-

òàòû ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû ïðè ðàçðàáîòêå ýíåðãîýôôåêòèâíîé òåõíîëîãèè îäíîñòà-

äèéíîãî ïðîèçâîäñòâà ôèëüòðîâ íà îñíîâå îêñèäà èòòðèÿ ñ âûñîêîé ïîðèñòîñòüþ äëÿ ïðè-

ìåíåíèÿ â óñëîâèÿõ âîçäåéñòâèÿ ðàäèàöèîííîãî èçëó÷åíèÿ, àãðåññèâíûõ ñðåä è âûñîêèõ

òåìïåðàòóð.
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Porous ceramic materials with high filtration performance are widely used in conditions of high chemical,

thermal and radiation loads. The results of studying the structure and morphology of the pore space of ce-

ramic membranes are presented. Ultradispersed refractory powder Y2O3 was used as a main compo-

nent-filler. The synthesis was carried out using compaction, technological combustion and self-propagat-

ing high-temperature synthesis. The use of ultradisperse sintering additives with highly developed surface

(MgO — 5 ìm, SiC — 3, SiO2 — 5 ìm) allowed us to ensure the energy efficiency of synthesis of high- po-

rous ceramic materials at low temperatures. Analysis of the structure and pore space using mercury

porometry and alternative methods showed that the average pore size in the synthesized 3D matrix com-

posite material based on yttrium orthosilicate matrix with yttrium oxide filler is 1.1 ìm, the equivalent

hydraulic pore diameter being about 100 nm. The difference is attributed to the variability of cross sec-

tions and high tortuosity of pore channels. Since the density of the material is 2.3 g/cm3 and the compres-

sive strength is about 2 MPa, it can be easily machined with carbide tools being a promising material for

manufacturing products with complex shapes. The obtained results can be used in developing energy-effi-
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cient technologies of one-stage production of yttrium oxide-based filters with high porosity to be used un-

der conditions of exposure to radiation, aggressive media and high temperatures.

Keywords: Y2O3 powders; cubic syngony; compacting; ceramics; filter; nanoporosity.

Ââåäåíèå

Ïîðèñòûå ìàòåðèàëû è èçäåëèÿ, âêëþ÷àÿ ïî-

ëèìåðíûå ôèëüòðû, øèðîêî ïðèìåíÿþò äëÿ ðàç-

ëè÷íûõ çàäà÷ ôèëüòðàöèè [1 – 3]. Ê íåäîñòàòêàì

ïîëèìåðíûõ ôèëüòðîâ îòíîñÿò íèçêèå ïðî÷-

íîñòü, êîððîçèîííóþ è òåðìè÷åñêóþ ñòîéêîñòè, à

òàêæå ìàëûé ñðîê ñëóæáû [4].

Îòñóòñòâèå áîëüøèíñòâà ýòèõ íåäîñòàòêîâ ó

ôèëüòðîâ èç ïîðèñòûõ êåðàìè÷åñêèõ ìàòåðèàëîâ

ïîçâîëÿåò èñïîëüçîâàòü èõ ïðè âûñîêèõ òåìïåðà-

òóðàõ è â àãðåññèâíûõ ñðåäàõ â ïðîöåññàõ ôèëüò-

ðàöèè, ðàçäåëåíèÿ ãàçîâ, ðàçëè÷íûõ ýëåêòðîõè-

ìè÷åñêèõ ïðîöåññàõ, êîãäà ïðèìåíåíèå äðóãèõ

ìàòåðèàëîâ çà÷àñòóþ òåõíîëîãè÷åñêè íåâîçìîæ-

íî [3]. Îòìåòèì, ÷òî ðàäèàöèîííàÿ ñòîéêîñòü êå-

ðàìè÷åñêèõ èçäåëèé èç ðàçëè÷íûõ îêñèäîâ (àëþ-

ìèíèÿ (ïîëè- è ìîíîêðèñòàëëè÷åñêîãî), áåðèë-

ëèÿ, ñêàíäèÿ, èòòðèÿ, öèðêîíèÿ è äð.) ñóùåñòâåí-

íî ðàçëè÷àåòñÿ [5].

Íàèáîëåå ñèëüíîå âëèÿíèå îáëó÷åíèå îêàçû-

âàåò íà ìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà è êîððîçèîííóþ

ñòîéêîñòü âñëåäñòâèå ðàäèàöèîííîãî ðàñïóõàíèÿ

êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè ìàòåðèàëà è ðàçðó-

øåíèÿ ñâÿçåé. Òàê, ñàìîå ñóùåñòâåííîå äåñòðóê-

òèâíîå âëèÿíèå íà êîíñòðóêöèîííûå óçëû è ýëå-

ìåíòû ðåàêòîðîâ îêàçûâàåò íåéòðîííîå îáëó-

÷åíèå. ×àñòèöû — ïðîäóêòû ÿäåðíîé ðåàêöèè

(íàïðèìåð, íåéòðîíû èëè èîíû) — äâèæóòñÿ ñ

âûñîêîé ñêîðîñòüþ äî ñòîëêíîâåíèÿ ñ ïðåïÿò-

ñòâèåì. Ïðè ñîóäàðåíèè îíè ïåðåäàþò ñâîþ êè-

íåòè÷åñêóþ ýíåðãèþ àòîìàì êðèñòàëëè÷åñêîé ðå-

øåòêè ìàòåðèàëîâ, ÷òî ïðèâîäèò ê êàñêàäó àòîì-

íûõ ñìåùåíèé è íàêîïëåíèþ òî÷å÷íûõ äåôåêòîâ

â âèäå ïàð Ôðåíêåëÿ [6].

Îáðàòíîìó ïðîöåññó ðåêîìáèíàöèè íàêîï-

ëåííûõ òî÷å÷íûõ äåôåêòîâ ïðåïÿòñòâóåò êàñ-

êàäíîñòü èõ íàêîïëåíèÿ. Àíèçîòðîïíîñòü õàðàê-

òåðà íàêàïëèâàåìûõ èçìåíåíèé çàâèñèò êàê îò

êîíöåíòðàöèè, òàê è êîíôèãóðàöèè ðàäèàöè-

îííûõ äåôåêòîâ, îïðåäåëÿåìûõ àíèçîòðîïèåé

êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè ìàòåðèàëà, ïîäâåðãà-

åìîãî áîìáàðäèðîâêå. ×åì íèæå ñîðàçìåðíîñòü

òðàíñëÿöèé (ãðàíåé è óãëîâ) êðèñòàëëè÷åñêîé ðå-

øåòêè îáëó÷àåìîãî ìàòåðèàëà, òåì íåñòàáèëüíåé

ïðîöåññ ðåêîìáèíàöèè è âûøå àíèçîòðîïèÿ ðà-

äèàöèîííîãî ðàñïóõàíèÿ. Òàêèì îáðàçîì, íàè-

áîëåå ñòàáèëüíûìè ïðè âîçäåéñòâèè ðàäèàöèè

ìîãóò îñòàâàòüñÿ ìàòåðèàëû, îáëàäàþùèå èçî-

òðîïíîé êàòåãîðèåé ñèñòåìû êðèñòàëëè÷åñêîé

ðåøåòêè, ò.å. êóáè÷åñêîé [7].

Ôèëüòðóþùèå ýëåìåíòû èç âûñîêîòåìïåðà-

òóðíîé êåðàìèêè íà îñíîâå îêñèäà èòòðèÿ ìîãóò

íå òîëüêî âûäåðæèâàòü èíòåíñèâíûå ðàäèàöèîí-

íûå è õèìè÷åñêèå íàãðóçêè, íî è äëèòåëüíîå âðå-

ìÿ ðàáîòàòü â óñëîâèÿõ âûñîêèõ ïëîòíîñòåé ïî-

òîêîâ ïðîäóêòîâ ÿäåðíîãî äåëåíèÿ. Åùå îäíî èõ

ïðåèìóùåñòâî — ïðîñòîòà ðåãåíåðàöèè ïîñðåä-

ñòâîì ïåðèîäè÷åñêîãî óäàëåíèÿ íàêîïèâøèõñÿ

çàãðÿçíåíèé (ðàäèîàêòèâíîé ïûëè) îáðàòíîé

ïðîäóâêîé èëè ïðîìûâêîé.

Ýôôåêòèâíûé ñèíòåç êåðàìè÷åñêèõ ìàòåðèà-

ëîâ òðåáóåò ïîíèìàíèÿ ìåõàíèçìîâ ðåãóëèðîâà-

íèÿ ïîðèñòîñòè è ïðîíèöàåìîñòè ìàòåðèàëîâ â

øèðîêèõ ïðåäåëàõ, à òàêæå âîçìîæíîñòè ïîëó÷å-

íèÿ ìàòåðèàëîâ ñ çàäàííîé ïîðèñòîñòüþ è âåëè-

÷èíîé ïîð [8]. Íåîáõîäèìà êà÷åñòâåííàÿ îöåíêà

âëèÿíèÿ ñòðóêòóðíî-ðàçìåðíûõ ôàêòîðîâ íà ôè-

çèêî-ìåõàíè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ñèíòåçèðóå-

ìîãî ìàòåðèàëà.

Öåëü ðàáîòû — èññëåäîâàíèå ñòðóêòóðû è

ìîðôîëîãèè ïîðîâîãî ïðîñòðàíñòâà êåðàìè-

÷åñêèõ ìåìáðàí (â òîì ÷èñëå íàíîïîðèñòûõ) íà

îñíîâå îêñèäà èòòðèÿ, ñèíòåçèðîâàííûõ äëÿ

ôèëüòðóþùèõ ýëåìåíòîâ.

Ìàòåðèàëû, ìåòîäèêà, îáîðóäîâàíèå

Â ñèíòåçèðóåìîì êåðàìè÷åñêîì ìàòåðèàëå

ïîðèñòîñòü è ðàçìåð ïîð çàâèñÿò îò íåñêîëüêèõ

èñõîäíûõ òåõíîëîãè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ, îñíîâ-

íûå èç êîòîðûõ — ðàçìåð ÷àñòèö èñõîäíûõ ïî-

ðîøêîâ, ñîîòíîøåíèå ðàçìåðà çåðåí çàïîëíèòåëÿ

è ñâÿçêè â èñõîäíîé øèõòå, à òàêæå äàâëåíèå

ïðåññîâàíèÿ è ðåæèì òåðìîîáðàáîòêè ìàòåðèàëà.

Ðàçðàáîòêó ôóíêöèîíàëüíûõ ðàäèàöèîííî-,

òåðìè÷åñêè- è êîððîçèîííî-ñòîéêèõ êåðàìè÷å-

ñêèõ ìàòåðèàëîâ îñóùåñòâëÿëè íà îñíîâå òóãî-

ïëàâêîãî ïîðîøêà Y2O3, îáëàäàþùåãî êóáè÷å-

ñêîé êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêîé. Îòìåòèì, ÷òî

îêñèä èòòðèÿ èìååò îäèí âàæíûé òåõíîëîãè-

÷åñêèé íåäîñòàòîê — èíåðòíîñòü ê ñïåêàíèþ, ïî-

ýòîìó íåîáõîäèìî èñïîëüçîâàòü ëèáî âûñîêèå

òåìïåðàòóðû îáæèãà, ëèáî ñïåöèàëüíûå ñïåêà-

þùèå äîáàâêè, ñóùåñòâåííî ñíèæàþùèå ýòó òåì-

ïåðàòóðó.

Äëÿ ýíåðãîýôôåêòèâíîãî ñèíòåçà âûñîêî-

ïîðèñòûõ ìåìáðàí ñ çàäàííûì ðàçìåðîì ïîð íà

îñíîâå òóãîïëàâêèõ, èíåðòíûõ ê ñïåêàíèþ êîì-

ïîíåíòîâ ïðèìåíÿëè ñî÷åòàíèå ìåòîäîâ êîìïàê-

òèðîâàíèÿ (ïðåññîâàíèÿ, ýêñòðóçèè), òåõíîëîãè-

÷åñêîãî ãîðåíèÿ è ñàìîðàñïðîñòðàíÿþùåãîñÿ âû-

ñîêîòåìïåðàòóðíîãî ñèíòåçà (ÑÂÑ) [9, 10]. Ýòî

ïîçâîëÿëî íå èñïîëüçîâàòü âûñîêèå òåìïåðàòóðû

äëÿ ñïåêàíèÿ è óïðî÷íåíèÿ.
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Â êà÷åñòâå îñíîâíîãî êîìïîíåíòà (çàïîëíèòå-

ëÿ) â èñõîäíîé ïîðîøêîâîé ñìåñè ïðèìåíÿëè

óëüòðàäèñïåðñíûé ïîðîøîê Y2O3 ìàðêè Èòî-Â.

Ðàñïðåäåëåíèå ÷àñòèö ïîðîøêà ïî ðàçìåðàì îï-

ðåäåëÿëè íà ëàçåðíîì àíàëèçàòîðå ÷àñòèö Micro

Sizer 201 [11]. Ðåçóëüòàò èçìåðåíèé ïðåäñòàâëåí

íà ðèñ. 1.

Ðàçìåðû ÷àñòèö çàïîëíèòåëÿ Y2O3 âàðüèðî-

âàëèñü îò 0,2 äî 50 ìêì, ïðè ýòîì îñíîâíàÿ ìàññà

÷àñòèö (80 %) îáëàäàëà ðàçìåðàìè îò 3 äî 20 ìêì.

Óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü èñõîäíîãî ïîðîøêà Y2O3

ñîñòàâëÿëà 3,2 ì2/ã.

Äëÿ èíòåíñèôèêàöèè ñïåêàíèÿ è óñèëåíèÿ

ñâÿçè ìåæäó çåðíàìè çàïîëíèòåëÿ â êà÷åñòâå

ñâÿçêè â èñõîäíóþ øèõòó ââîäèëè äîáàâêè óëü-

òðàäèñïåðñíûõ êîìïîíåíò ñ âûñîêîðàçâèòîé

ïîâåðõíîñòüþ: MgO — <5 ìêì (ÃÎÑÒ 4526–75);

SiC — ~3; SiO2 — ~5 ìêì (ìàðêè SYLOID AL-1

FP). Êðîìå òîãî, äëÿ ñâÿçêè ââîäèëè ïîðîøîê

êàðáèäà êðåìíèÿ, ïðèãîòîâëåííûé ìåòîäîì ÑÂÑ.

Ïîëó÷åííûé òàêèì îáðàçîì ïðîäóêò ñèíòåçà

âêëþ÷àë â-ôàçó êàðáèäà êðåìíèÿ (90 % ìàññ.) è

ïðåäñòàâëÿë ñîáîé êîíãëîìåðàòû, ñîñòîÿùèå èç

÷àñòèö ðàâíîîñíîé ôîðìû ñî ñðåäíèì äèàìåòðîì

2 – 3 ìêì.

Ñìåøåíèå ïîðîøêà çàïîëíèòåëÿ Y2O3 ñî

ñïåêàþùèìè äîáàâêàìè ïðîâîäèëè â ñìåñèòåëå

òèïà drum tumbler â òå÷åíèå 2 ÷ (ñêîðîñòü —

30 îá/ìèí), îäíîîñíîå ïðåññîâàíèå — íà ãèäðàâ-

ëè÷åñêîì ïðåññå ïðè äàâëåíèè 40 – 70 ÌÏà â

òå÷åíèå 15 ñ. Ïîëó÷åííûå â ôîðìå äèñêà (äèà-

ìåòð — 40, òîëùèíà — 8 ìì) îáðàçöû (ðèñ. 2)

ñïåêàëè â ëàáîðàòîðíîé êàìåðíîé ýëåêòðîïå÷è â

ñðåäå âîçäóõà ïðè òåìïåðàòóðå 1400 °C.

Ñòðóêòóðó ñèíòåçèðîâàííûõ ìàòåðèàëîâ (ôà-

çîâûé ñîñòàâ, ðàçìåðíîñòè, ôîðìôàêòîðû ìèêðî-

ñòðóêòóðíûõ ñîñòàâëÿþùèõ) èññëåäîâàëè ìåòî-

äàìè ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà (CuKá-èçëó÷å-

íèå, 2è = 20 – 80°) è ñêàíèðóþùåé ýëåêòðîííîé

ìèêðîñêîïèè (Zeiss Ultra+, Oxford Inca spectro-

meter and Aztec software). Îòêðûòóþ ïîðèñòîñòü

èçãîòîâëåííûõ ìåìáðàí îïðåäåëÿëè ìåòîäîì âà-

êóóìèðîâàíèÿ ñ ïîñëåäóþùèì íàñûùåíèåì æèä-

êîñòè (ÃÎÑÒ 2409–80), óäåëüíóþ ïîâåðõíîñòü —

îäíîòî÷å÷íûì ìåòîäîì ÁÝÒ (ìåòîäîì Áðóíàóýðà,

Ýììåòà è Òåëëåðà íà îñíîâå òåîðèè ïîëèìîëåêó-

ëÿðíîé àäñîðáöèè) íà ïðèáîðå «Ãàçîõðîì-3101».

«Çàâîäcêàÿ ëàáîpàòîpèÿ. Äèàãíîcòèêà ìàòåpèàëîâ». 2023. Òîì 89. ¹ 12 55

à á

Ðèñ. 1. Ðàñïðåäåëåíèå ÷àñòèö èñõîäíîãî ïîðîøêà Y
2
O

3
ïî ðàçìåðàì (à) è åãî ìèêðîñòðóêòóðà (á)

Fig. 1. Particle size distribution (a) and the microstructure (b) of the original Y2O3 powder

Ðèñ. 2. Ñèíòåçèðîâàííûé ýêñïåðèìåíòàëüíûé îáðàçåö

Fig. 2. Synthesized experimental sample



Ðàçìåð ïîëó÷åííûõ ïîð îïðåäåëÿëè òàêæå

ìåòîäîì òî÷êè ïóçûðüêà, äëÿ ÷åãî èñïîëüçîâàëè

ñïåöèàëèçèðîâàííóþ ëàáîðàòîðíóþ óñòàíîâêó

(ðèñ. 3). Äàííûé ñïîñîá ïðèìåíèì ïðè èññëåäî-

âàíèè ïîëèìåðíûõ óëüòðà- è ìèêðîôèëüòðà-

öèîííûõ ìåìáðàí ñ ðàçìåðîì ïîð 0,1 – 15 ìêì.

Ìåòîä çàêëþ÷àåòñÿ â èçìåðåíèè ìèíèìàëüíîãî

äàâëåíèÿ ãàçà, òðåáóåìîãî äëÿ ïðîõîæäåíèÿ ïó-

çûðüêà ãàçà ÷åðåç ïîðû ïëîñêîé ãèäðîôèëüíîé

(ãèäðîôîáíîé) ìåìáðàíû, ïðîïèòàííîé âîäîé

(ñïèðòîì).

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ

Ñòðîåíèå ïîðèñòîé êåðàìèêè çàâèñèò îò ðàç-

ìåðà è ôîðìû çåðåí çàïîëíèòåëÿ, åãî ñîîòíîøå-

íèÿ ñî ñïåêàþùåéñÿ óïðî÷íÿþùåé òîíêîçåðíè-

ñòîé ñîñòàâëÿþùåé, îò äàâëåíèÿ ïðåññîâàíèÿ,

íàëè÷èÿ è êîëè÷åñòâà ïëàñòèôèêàòîðîâ è æèä-

êèõ îðãàíè÷åñêèõ ñâÿçîê, îáëåã÷àþùèõ ïðåññîâà-

íèå, è îò ðåæèìîâ òåðìîîáðàáîòêè [12, 13].

Íà îñíîâå ìàññèâà ýìïèðè÷åñêèõ äàííûõ ïî

ñèíòåçó ïîðèñòûõ êåðàìè÷åñêèõ ìàòåðèàëîâ [14,

15] áûëî îïðåäåëåíî, ÷òî äëÿ ïîëó÷åíèÿ ôèëüò-

ðîâ ñ öåëåâûì ðàçìåðîì ïîð 100 – 200 íì èñõîä-

íûé ïîðîøîê-çàïîëíèòåëü Y2O3 íåîáõîäèìî ñìå-

øàòü ñ óëüòðàäèñïåðñíûìè ñïåêàþùèìè äîáàâ-

êàìè â ñîîòíîøåíèè 87:13 ïî ìàññå.

Ñóùåñòâåííîå âëèÿíèå íà ïîðîîáðàçîâàíèå

îêàçûâàåò òàêæå ïðèëàãàåìîå äàâëåíèå ïðåññî-

âàíèÿ, êîòîðîå äàåò âîçìîæíîñòü ðåãóëèðîâàòü

ïîðèñòîñòü ìàòåðèàëà è â íåêîòîðûõ ïðåäåëàõ

ìåíÿòü ðàçìåð ïîð, ÷òî ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü ìàòå-

ðèàë ñ òðåáóåìûìè ñâîéñòâàìè.

Ïëîòíîñòü îáðàçöîâ ïðè õîëîäíîì ïðåññîâà-

íèè íåëèíåéíî âîçðàñòàåò ñ ïîâûøåíèåì äàâëå-

íèÿ ïðåññîâàíèÿ â ïðåññ-ôîðìàõ, è êðèâàÿ óïëîò-

íåíèÿ ïîðîøêîâîãî ìàòåðèàëà âêëþ÷àåò òðè

îñíîâíûå ñòàäèè [4, 16]. Íà ïåðâîé ïðîèñõîäèò

óêëàäêà ÷àñòèö, ïðåæäå âñåãî çà ñ÷åò óñòðàíåíèÿ

ñâîáîäíûõ ïðîñòðàíñòâ ìåæäó íèìè è óâåëè-

÷åíèÿ ïëîùàäè êîíòàêòîâ â ïðîöåññå âçàèìíîãî

ñêîëüæåíèÿ ÷àñòèö, íî áåç èõ äåôîðìàöèè. Âòî-

ðàÿ ñòàäèÿ íå âñåãäà ÿðêî âûðàæåíà. Îñíîâíîå åå

ïðîÿâëåíèå — óïðóãàÿ äåôîðìàöèÿ (îòòàëêèâà-

íèå) ÷àñòèö, ïîñêîëüêó áîëüøàÿ ÷àñòü ïóñòîò

áûëà ëèêâèäèðîâàíà íà ïåðâîé ñòàäèè. Âñëåä-

ñòâèå ýòîãî ÷àñòèöû ïëîòíî ñîïðèêàñàþòñÿ äðóã

ñ äðóãîì è îêàçûâàþò ñîïðîòèâëåíèå ñæàòèþ.

Íà òðåòüåé ñòàäèè äåôîðìàöèÿ ÷àñòèö ñòàíîâèò-

ñÿ íåîáðàòèìîé ïëàñòè÷åñêîé ëèáî ïðîèñõîäèò

õðóïêîå ðàçðóøåíèå ÷àñòèö.

Ñ óâåëè÷åíèåì ïëîòíîñòè óìåíüøàåòñÿ ïîðî-

âîå ïðîñòðàíñòâî â ìàòåðèàëå. Ñëåäîâàòåëüíî,

çàâèñèìîñòè ïîðèñòîñòè è ðàçìåðà ïîð îò äàâëå-

íèÿ ïðåññîâàíèÿ áóäóò îáðàòíûìè ïî îòíîøåíèþ

ê êðèâîé çàâèñèìîñòè ïëîòíîñòè îò äàâëåíèÿ

ïðåññîâàíèÿ.

Äëÿ äîñòèæåíèÿ òðåáóåìûõ ïðî÷íîñòíûõ è

ýêñïëóàòàöèîííûõ ñâîéñòâ ìåìáðàíû ñëåäóåò

ïðîâîäèòü ïðåññîâàíèå â îáëàñòè äàâëåíèé â

ïðåäåëàõ óïðóãîé äåôîðìàöèè (âòîðàÿ ñòàäèÿ).

Ýêñïåðèìåíòàëüíî áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî îïòè-

ìàëüíàÿ îáëàñòü äàâëåíèé ïðåññîâàíèÿ äëÿ èñ-

ïîëüçóåìîé ïîðîøêîâîé ñìåñè — 40 – 70 ÌÏà.

Â ýòèõ ïðåäåëàõ âîçìîæíî äîñòèæåíèå öåëåâîãî

ðàçìåðà ïîð ìàòåðèàëà ñ îáåñïå÷åíèåì ìàêñè-

ìàëüíîé ïîðèñòîñòè ïðè îäíîâðåìåííîì ïîëó÷å-

íèè îïòèìàëüíûõ ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèõ õàðàê-

òåðèñòèê.

Íà ðèñ. 4 ïðèâåäåíà ìèêðîñòðóêòóðà èçëîìà

ïîðèñòîãî êåðàìè÷åñêîãî îáðàçöà. Ìîðôîëîãèÿ

ìàòåðèàëà ïîçâîëÿåò ñäåëàòü âûâîä î âûñîêî-

ðàçâèòîé ïîðèñòîé ñòðóêòóðå, ïðåäñòàâëÿþùåé

ñîáîé òðåõìåðíóþ ÿ÷åèñòóþ ñåòü, êîòîðàÿ íå-

ñêîëüêî íåîäíîðîäíà ïî ðàçìåðó è ôîðì-ôàêòîðó

îñíîâíûõ ñòðóêòóðíûõ ýëåìåíòîâ. Î÷åâèäíî, ýòî

ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî ïîðîøîê çàïîëíèòåëÿ ïðè ðàç-

ìåðå áîëüøèíñòâà çåðåí îêîëî 10 ìêì îáëàäàë

âàðèàòèâíîñòüþ ðàçìåðîâ îñíîâíîé ìàññû ÷àñ-

òèö â ïðåäåëàõ 3 – 20 ìêì.

Àãðåãàòû îêñèäà èòòðèÿ, ÷àñòè÷íî ñîõðàíèâ-

øèåñÿ ïîñëå ïðîõîæäåíèÿ ïðîöåññà ñèíòåçà, ðàâ-

íîìåðíî ðàñïðåäåëåíû â îáúåìå ìàòåðèàëà (ñì.
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Ðèñ. 3. Óñòàíîâêà äëÿ îïðåäåëåíèÿ ðàçìåðà ïîð êåðàìè-

÷åñêèõ îáðàçöîâ

Fig. 3. Pore size test rig for ceramic samples

Ðèñ. 4. Ìèêðîñòðóêòóðà èçëîìà îáðàçöà

Fig. 4. Microstructure of the sample fracture



ðèñ. 4). Ïðè ýòîì ïî êðàÿì ÷àñòèö íàáëþäàåòñÿ

íàëè÷èå ëèòûõ ñòðóêòóð, îáðàçîâàííûõ â ðåçóëü-

òàòå æèäêîôàçíîãî ñïåêàíèÿ. Îñòàëüíîé îáúåì

ìàòåðèàëà ñîñòàâëÿþò âûñîêîðàçâèòûå äåíäðèò-

íûå ñòðóêòóðû â âèäå íåïðåðûâíîé ìàòðèöû.

Ýòè ñèíòåçèðîâàííûå ñòðóêòóðû âèçóàëüíî

èäåíòèôèöèðóþòñÿ êàê îðòîcèëèêàò èòòðèÿ

(Y2SiO5) [17, 18], îáðàçîâàâøèéñÿ â ïðîöåññå ñïå-

êàíèÿ â æèäêîé ôàçå ñ ó÷àñòèåì ñâÿçóþùèõ äîáà-

âîê. Äîáàâêè êðåìíèéîðãàíè÷åñêèõ ñâÿçîê â ïðî-

öåññå ñèíòåçà îáðàçóþò àêòèâíûé SiO2, âçàèìî-

äåéñòâóþùèé ñ îêñèäîì èòòðèÿ ñ îáðàçîâàíèåì

Y2SiO5.

Äàííûå ñòðóêòóðû ôîðìèðóþò ïðî÷íûé êàð-

êàñ ìåìáðàíû ñ ðàçâèòîé ñåò÷àòî-ÿ÷åèñòîé ñòðóê-

òóðîé. Ìîðôîëîãèÿ ìàòåðèàëà îáëàäàåò íåîäíî-

ðîäíîñòüþ â ìèêðîìàñøòàáå, íî â ìàêðîìàñøòà-

áå îíà îäíîðîäíà âî âñåõ íàïðàâëåíèÿõ. Òàêèì

îáðàçîì, ñèíòåçèðîâàí 3D ìàòðè÷íûé èçîòðîï-

íûé êîìïîçèöèîííûé êåðàìè÷åñêèé ìàòåðèàë ñ

ìàòðèöåé íà îñíîâå îðòîñèëèêàòà èòòðèÿ è íà-

ïîëíèòåëåì èç Y2O3.

Ïîðû â ñèíòåçèðîâàííîì ìàòåðèàëå èìåþò

ôîðìû â îñíîâíîì îêðóãëûå è ýëëèïñîèäíûå.

Âèäèìûé ðàçìåð ïîð âàðüèðóåòñÿ îò 0,2 äî

2 ìêì, ÷òî íà ïîðÿäîê ìåíüøå ðàçìåðà ÷àñòèö

çàïîëíèòåëÿ (±10 ìêì). Îäíàêî îïðåäåëåíèå ïî-

ðèñòîñòè è ðàçìåðà ïîð îáðàçöîâ ïî ñíèìêàì

ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè çàòðóäíåíî, ïîñêîëüêó

ïîðû, êàê ïðàâèëî, õàðàêòåðèçóþòñÿ îáúåìíîé

ïðîñòðàíñòâåííîé ñòðóêòóðîé ïåðåìåííîãî äèà-

ìåòðà.

Ïîëó÷èëè ñëåäóþùèå ðåçóëüòàòû èññëåäîâà-

íèÿ ïîðîâîãî ïðîñòðàíñòâà: ñðåäíÿÿ îòêðûòàÿ

ïîðèñòîñòü — 48 %, óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü —

1,8 ì2/ã, ýêâèâàëåíòíûé ãèäðàâëè÷åñêèé äèàìåòð

îòêðûòûõ ïîð — 100 íì.

Àíàëèç ôàçîâîãî ñîñòàâà èçëîìà ïîðèñòîãî

êåðàìè÷åñêîãî ìàòåðèàëà, ïðîâåäåííûé ñ ïî-

ìîùüþ ÐÔÀ, âûÿâèë íàëè÷èå Y2O3, îðòîñèëèêà-

òà èòòðèÿ è îêñèäà ìàãíèÿ (ðèñ. 5). Çàìåòèì, ÷òî

îðòîñèëèêàò èòòðèÿ îáðàçîâàëñÿ â ðåçóëüòàòå

÷àñòè÷íîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ïîðîøêîâ â ïðîöåññå

æèäêîôàçíîãî ñïåêàíèÿ óëüòðàäèñïåðñíûõ äîáà-

âîê SiO2 è êàðáèäà êðåìíèÿ.

Ìåòîäîì ðòóòíîé ïîðîìåòðèè óñòàíîâèëè,

÷òî ïîðèñòûé êåðàìè÷åñêèé ìàòåðèàë íà îñíîâå

çàïîëíèòåëÿ Y2O3 îáëàäàåò ïðàêòè÷åñêè èäåí-

òè÷íûì ìåäèàííûì ðàçìåðîì ïîð êàê ïî îáúåìó

èíòðóçèè ðòóòè, òàê è ïî ïëîùàäè ïîâåðõíîñòè.

Â ñî÷åòàíèè ñ äåíäðèòíûìè ñòðóêòóðàìè îðòîñè-

ëèêàòà èòòðèÿ ñôîðìèðîâàí ìàòåðèàë ñ ðàçâèòîé

ïîâåðõíîñòüþ ñ îáåñïå÷åíèåì ôîðìèðîâàíèÿ â

íåì ïðåâàëèðóþùåãî êîëè÷åñòâà ïîð íàíîðàç-

ìåðíîãî äèàïàçîíà (áîëåå 76 %) (ðèñ. 6).

Â òàáëèöå ïðèâåäåíû ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèå

õàðàêòåðèñòèêè ñèíòåçèðîâàííîãî êîìïîçèöèîí-

íîãî ìàòåðèàëà, ñîñòîÿùåãî èç ìàòðèöû íà îñíî-

âå îðòîñèëèêàòà èòòðèÿ ñ íàïîëíèòåëåì èç îêñè-

äà èòòðèÿ.

Ïðîâåäåííûå èññëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî

ïîðèñòîñòü è óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü, èçìåðåííûå

ðòóòíîé ïîðîìåòðèåé è àëüòåðíàòèâíûìè ñïî-

ñîáàìè, õîðîøî êîððåëèðóþò ìåæäó ñîáîé äëÿ

äàííîãî ìàòåðèàëà, áîëüøèíñòâî ïîð êîòîðîãî

ïðåâûøàþò 100 – 200 íì. Ñðåäíèé ðàçìåð ïîð,

îïðåäåëåííûé ìåòîäîì ðòóòíîé ïîðîìåòðèè

(1111 íì), ïðèìåðíî íà ïîðÿäîê ïðåâîñõîäèò ýê-

âèâàëåíòíûé ãèäðàâëè÷åñêèé äèàìåòð êàíàëîâ

(100 íì) â ìàòåðèàëå, èçìåðåííûé ìåòîäîì òî÷-

êè ïóçûðüêà. Ýòî ñâÿçàíî ïðåæäå âñåãî ñ âàðè-

àòèâíîñòüþ ñå÷åíèÿ îòêðûòûõ ïîðîâûõ êàíàëîâ

â ñî÷åòàíèè ñ èõ âûñîêîé èçâèëèñòîñòüþ — îò-

íîøåíèåì èñòèííîãî ïóòè òå÷åíèÿ ñðåäû ÷åðåç

ïîðîâîå ïðîñòðàíñòâî ìàòåðèàëà ê òîëùèíå

îáðàçöà.

«Çàâîäcêàÿ ëàáîpàòîpèÿ. Äèàãíîcòèêà ìàòåpèàëîâ». 2023. Òîì 89. ¹ 12 57

2 , ãðàä.è

Ðèñ. 5. Ôàçîâûé ñîñòàâ ïîðèñòîãî êåðàìè÷åñêîãî ìàòå-

ðèàëà

Fig. 5. Phase composition of a porous ceramic material

Ðèñ. 6. Ðàñïðåäåëåíèå ïîð ïî ðàçìåðàì â ìàòåðèàëå (ìå-

òîä ðòóòíîé ïîðîìåòðèè)

Fig. 6. Pore size distribution in the material (mercury

porometry method)



Äàííîå ñîîòíîøåíèå â ñèíòåçèðîâàííîì ïî-

ðèñòîì ìàòåðèàëå íà îñíîâå Y2O3, îïðåäåëåííîå

ìåòîäîì ðòóòíîé ïîðîìåòðèè, ñîñòàâèëî îêîëî

1/32. Òàêîé î÷åíü âûñîêèé ïîêàçàòåëü èçâèëè-

ñòîñòè ìîæíî îáúÿñíèòü 3D ìàòðè÷íîé ìîðôîëî-

ãèåé ìèêðîñòðóêòóðû, âêëþ÷àþùåé ïðîñòðàíñò-

âåííóþ ñåòü äåíäðèòíûõ íàíîñòðóêòóð íà îñíîâå

îðòîñèëèêàòà èòòðèÿ è çàïîëíèòåëÿ èç Y2O3.

Çàìåòèì, ÷òî â èññëåäîâàíèÿõ ïîðèñòûõ ñðåä

øèðîêî ïðèìåíÿþò òåîðèþ «ãèäðàâëè÷åñêîãî ðà-

äèóñà», îñíîâàííóþ íà óðàâíåíèè Êîçåíè è ó÷è-

òûâàþùóþ êîýôôèöèåíò èçâèëèñòîñòè ïîðîâûõ

êàíàëîâ. Ïîýòîìó äëÿ ñèíòåçèðîâàííîãî ìàòå-

ðèàëà íå òîëüêî âàðèàòèâíîñòü ñå÷åíèé êàíàëîâ,

íî è èõ âûñîêàÿ èçâèëèñòîñòü (â äàííîì ñëó÷àå

êîýôôèöèåíò — 32) îïðåäåëÿþò ñóùåñòâåííûå

ðàçëè÷èÿ ñðåäíèõ ðàçìåðîâ ïîð, ðàññ÷èòàííûõ

íà îñíîâàíèè ðåçóëüòàòîâ èçìåðåíèé ìåòîäàìè

ðòóòíîé ïîðîìåòðèè è òî÷êè ïóçûðüêà.

Îáëàäàÿ ïîðàìè â îñíîâíîì ñóáìèêðîííîãî

ðàçìåðà è ýêâèâàëåíòíûì ãèäðàâëè÷åñêèì äèà-

ìåòðîì êàíàëîâ 100 íì, ñèíòåçèðîâàííûé ïîðèñ-

òûé êåðàìè÷åñêèé ìàòåðèàë ãàçîïðîíèöàåì, à

åãî æèäêîñòíàÿ ïðîíèöàåìîñòü ñîñòàâëÿåò îêîëî

3,5 ìÄàðñè. Òàêèå õàðàêòåðèñòèêè ïîçâîëÿþò

ñîçäàâàòü èçäåëèÿ (íàïðèìåð, êåðàìè÷åñêèå

ôèëüòðû) íà åãî îñíîâå, ñïîñîáíûå ðàáîòàòü â óñ-

ëîâèÿõ âîçäåéñòâèÿ âûñîêèõ òåìïåðàòóð, àãðåñ-

ñèâíûõ ñðåä è ðàäèàöèîííîãî èçëó÷åíèÿ.

Çàêëþ÷åíèå

Ïðè ñîçäàíèè ïîðèñòûõ êåðàìè÷åñêèõ ìàòå-

ðèàëîâ íà îñíîâå èíåðòíîãî ê ñïåêàíèþ Y2O3

ïðèìåíÿëè ñî÷åòàíèå ìåòîäîâ êîìïàêòèðîâàíèÿ,

òåõíîëîãè÷åñêîãî ãîðåíèÿ è ÑÂÑ, äëÿ ïîâûøå-

íèÿ ýíåðãîýôôåêòèâíîñòè ñèíòåçà — óëüòðàäèñ-

ïåðñíûå ñïåêàþùèå äîáàâêè ñ âûñîêîðàçâèòîé

ïîâåðõíîñòüþ (MgO — <5 ìêì, SiC — ~3, SiO2 —

~5 ìêì). Ìåòîäàìè ÑÝÌ è ÐÔÀ óñòàíîâèëè, ÷òî

â ðåçóëüòàòå ôàçîâûõ ïðåâðàùåíèé ñèíòåçèðó-

åòñÿ îðòîñèëèêàò èòòðèÿ â âèäå âûñîêîðàçâèòûõ

ñåò÷àòî-ÿ÷åèñòûõ äåíäðèòíûõ íàíîñòðóêòóð êàê

ñëåäñòâèå ÷àñòè÷íîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ïîðîøêîâ

îêñèäà èòòðèÿ è óëüòðàäèñïåðñíûõ äîáàâîê â

ïðîöåññå æèäêîôàçíîãî ñïåêàíèÿ. Àíàëèç ñòðóê-

òóðû è ïàðàìåòðîâ ïîðîâîãî ïðîñòðàíñòâà ìå-

òîäîì ðòóòíîé ïîðîìåòðèè è àëüòåðíàòèâíûìè

ìåòîäàìè âûÿâèë âûñîêóþ êîððåëÿöèþ èçìå-

ðåííûõ ïàðàìåòðîâ ïîðèñòîñòè è óäåëüíîé ïî-

âåðõíîñòè äëÿ èññëåäóåìîãî ìàòåðèàëà, ðàçìåðû

áîëüøèíñòâà ïîð êîòîðîãî ïðåâûøàþò 100 –

200 íì. Îäíàêî ñðåäíèé ðàçìåð ïîð, îïðåäå-

ëåííûé ìåòîäîì ðòóòíîé ïîðîìåòðèè (1111 íì),

ïðèìåðíî íà ïîðÿäîê ïðåâûøàåò ýêâèâàëåíòíûé

ãèäðàâëè÷åñêèé äèàìåòð êàíàëîâ (100 íì), èçìå-

ðåííûé ìåòîäîì òî÷êè ïóçûðüêà, âñëåäñòâèå íå-

îäíîðîäíîñòè ïðîñòðàíñòâåííîé ñòðóêòóðû è âû-

ñîêîé èçâèëèñòîñòè ïîðîâûõ êàíàëîâ.

Ñèíòåçèðîâàí 3D ìàòðè÷íûé êîìïîçèöè-

îííûé ìàòåðèàë íà îñíîâå ìàòðèöû èç îðòîñè-

ëèêàòà èòòðèÿ ñ íàïîëíèòåëåì èç îêñèäà èòòðèÿ

(îòêðûòàÿ ïîðèñòîñòü — áîëåå 50 %, óäåëüíàÿ ïî-

âåðõíîñòü — îêîëî 1,8 ì2/ã). Ñðåäíèé ðàçìåð ïîð

â ìàòåðèàëå — 1,1 ìêì, ïðè ýòîì ýêâèâàëåíòíûé

ãèäðàâëè÷åñêèé äèàìåòð ïîð — îêîëî 100 íì,

ðàçíèöà îïðåäåëÿåòñÿ âàðèàòèâíîñòüþ ñå÷åíèé

è âûñîêîé (êîýôôèöèåíò — 32) èçâèëèñòîñòüþ

ïîðîâûõ êàíàëîâ. Ïîñêîëüêó ïëîòíîñòü ìàòåðèà-

ëà — 2,3 ã/ñì3, à ïðî÷íîñòü íà ñæàòèå — îêîëî

2 ÌÏà, îí ëåãêî ïîäâåðãàåòñÿ ìåõàíè÷åñêîé

îáðàáîòêå òâåðäîñïëàâíûìè èíñòðóìåíòàìè è

ïåðñïåêòèâåí äëÿ ñîçäàíèÿ èçäåëèé ñëîæíîé

ôîðìû.

Ôèíàíñèðîâàíèå

Ðàáîòà âûïîëíåíà çà ñ÷åò ãðàíòà Ðîññèéñêîãî

íàó÷íîãî ôîíäà (¹ 22-23-00739).
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Ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ñèíòåçèðîâàííîãî êîìïîçèöèîííîãî ìàòåðèàëà

Physical and mechanical characteristics of the synthesized composite material

Õàðàêòåðèñòèêà Ìåòîä Çíà÷åíèå

Óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü, ì2/ã ÁÝÒ 1,8

Îáùàÿ ïîâåðõíîñòü ïîð, ì2/ã Ðòóòíàÿ ïîðîìåòðèÿ 0,838

Ìåäèàííûé ðàçìåð ïîð ïî îáúåìó, íì Ðòóòíàÿ ïîðîìåòðèÿ 1241,7

Ìåäèàííûé ðàçìåð ïîð ïî ïîâåðõíîñòè, íì Ðòóòíàÿ ïîðîìåòðèÿ 981,4

Ñðåäíèé ðàçìåð ïîð (4V/A), íì Ðòóòíàÿ ïîðîìåòðèÿ 1111

Ðàçìåð ïîð, íì Ïî òî÷êå ïóçûðüêà (ÃÎÑÒ 26849–86) 100

Ïëîòíîñòü, ã/ñì3 Ðòóòíàÿ ïîðîìåòðèÿ 2,3126

Ïîðèñòîñòü, % Âàêóóìèðîâàíèå è íàñûùåíèå (ÃÎÑÒ 2409–80) 48

Ïîðèñòîñòü, % Ðòóòíàÿ ïîðîìåòðèÿ 53,8252

Êîýôôèöèåíò èçâèëèñòîñòè Ðòóòíàÿ ïîðîìåòðèÿ 32

Ïðîíèöàåìîñòü (ïî âîçäóõó), ìÄàðñè ÃÎÑÒ 11573–98 400

Ïðîíèöàåìîñòü (æèäêîñòíàÿ), ìÄàðñè Ðòóòíàÿ ïîðîìåòðèÿ 3,4896
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