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ОБЩАЯ ХЛРАIП':ЕРИСТПА РАБОТЫ. 

Апуалыюс:п. темы. на совремеввок этапе техввческоrо развиrп все бот.­
шую рот. првобре'rаlQт ~нвые 111ЦеJП1Я, взrотовлевиwе из спецваn­
вой техвичесжой жераюш1 на освове тапх XJDo1И1IOCDX соедввеЩ как кар­

биды, бор1ЩЫ в ВВ1риды, чrо обус.лавп:ивае~а рцои их увпапьвых свойств 
(П08ЫIDCИll3JI: ИЗН()СоСТОйжосn., 1}ТОПЛ8UОСТЬ, ВЫCOIWI твердосп., сrоПосrь К 

во:щейспuпо вwсоко ваrреп.1Х спрессивяых сред). Д;~ивwе свойства подобвwх 
соедввеИИЙ ПОЗllОJШОТ испоJПоЭОвап. взrотовлеввые из них :и::щелиа :в саыwх 

Ж1СС1'ПХ условuх ЭКСПJJУ3Т8Ц1111 при воздейсnии абрази:ввоrо износа. звачв­
те.пъвых ыехавичеанх вuрузоа: и т. д. Одвuо их взrотомевве требуеr боль­
ших экояоИJ1ЧССа:ВХ 11 временных затрат, смзавяых с продоJIЖИТеJIЬllЬIЫ высо­

котемпераtур.ВЫМ (CllWIПe 1700°С) спеаииеи • :важууивой, нвсртной ипв вос­
ставовиrе.пьвой cpe,zutX, чrо сlШЗЪIВ3С'Iа ва себесrоиwости подобнwх а:рамвче­
СDIХ изделий. 

В свази с чеk JSЫбор ваправnеоа по создаввю херамоподобвых маn:рвал<а, 
сочетающих своlспlа tр8ДВЦllОВВОi жераМ1Ш1, во с более эверrосбереrающей 

техвОJЮrией DOJIYЧCВJD, можно считать :весьма перспеп11В111~1. 
Цет. работw: Разрабопа вовых IOIOIOЗllЦllOIDIWX а:рамвчеспх маtqJвапов 
(ККМ) ва ОС11О11С llOJIJIOpnUIOCВllC8llOВOro сuзующсrо в рца 1)ТО1Ш8ВDХ 
бесхвс.лородвwх ll8llDJDfJП'eJJ UJDOllU: 

- исследование .процесса струпурироваюu: кремввйорrаивческоrо сuзующеrо, 
ОППDIИЗЭЦП ero состава и свойств; 
- взученве фвзпо-хвwичеса:вх процесх;ов, происхОдВЦВХ ва uехфазвnl rрави­

це mwпозвтов до я во вре10 их термообрабоrп в устаиовлевве ва ~ по­

лучевяых ЩU1ВЫХ техвоJJОПrЧеСПХ параметров пмучсии.. IIOldolX ККМ. 

Ваучвu НОВIQва: 
- Разрабоrав рц вовых: по составу в струпуре материалов на осиове кремвий­
оргаввчесmrо сuзующеrо и беспсоородвwх ll3llOJllDПeJJeй. 

- Впервые показано, чrо ~ соособвосn. ~ 118DOJI111rreJJЙ оо 
оrвошеввю к освоввому комповевту сuзующеrо (ПОJU1ДИМетиJJС11JЮхсаву) :воз­

расrает в следующем р.цу: BN < AlN < TiВi < TiC < SiзN., < SiC; 
- Уставомево, чrо в усло81UХ 11О3д1Сiствп тeмucpnypw в lllПq)88JJe 20-900°С в 
процессе термооuс.лиrе.пьвой дестружцяв DOJDIOpl'8ВOCНJIOJ1C3118 происхоДIП 

обраэовавве IIOJIIDfepвoй CllllU8ТllO.li струпуры, DJШОщеЬ caru.nwoщeй 

(М81рИЧ1ЮЙ) фазой ККМ; 

- Пожазаво, чrо ори темпераrурах порцха 900°С при коиrапе прсщупов дест­
ру][ЦJIR сuзующеrо с поверхностыо 1}ТОПJ13ВDХ бссК11СJЮрОДJ1Ь В3DOJillИreDeЙ 
в результате межфазных В381DЮдСЙСП1ВЙ .провсход1П обраэовавве Х1DО1ЧССПХ 
сuэей, ВJПШОщвх на жоиечные свойства ККМ. 
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Орапвчесаси :JначВМОСТL ра6от~1: Получевw новые ККМ, харакrервзую­

щиеса значиrельвой прочностью, твердостью, а таюке высокой сrойкостыо к 

ВQздействюо наrретых аrрессввных сред. Разрабоrанные материалы. получен­

ные по энергосберегающей технолоrии, предназначены ДJЦ замены 'Iр8ДИЦИОН­

ной техиичесхой керамики и э:ксплуатацвв в жестких условиях при одиовре­

менвом воздействии высоких температур и химически ахrивных сред. Подоб­

ные Ю<М мoryr бьпь вспользовавw в качестве терМОСТОЙЮIХ изделий в цветной 

металлургии дm1 лиrейной осиасnси металлурrических аrреrатов вместо стаи­

дарnю используемwх фуrеровочных покрыrий, а также дm1 изготовления. раз­

личвых .1t0нструкцвовных изделий, эксплуатируемых в подобных условиях 
В настощее время уuзавные Ю<М проходят натурные испытания в 

УрО ИХТГ РАН (r. Еrсатеринбурr) на предмет их нспОJIЬЗОваню~: в :качестве 
материала дшI изrотовления. чехлов по.rружвwх термопар аmомвниевых элек­

тролизеров. Также .ЩUD1Ые материалы были применены в mпейном цехе 

ГКlПЩ рuепю-космичес:коrо за.вода им. М. В. Хрувичева в виде защкrных 

оrвеупорвwх ПJJИТОк при фуrеровке ПJJаВильных ванн, разливочных mвшей и 

желобов металлопроводов в местах наиболее ииrеисивной коррозии :mамоnюй 

в rливозеивой rермоизошщии. чrо позвоJПIЛ() увеличиrь срок службы стан­

JUlрпlЫХ фуrеровочm.rх покрьпий ухазавных металлурrических аrреrатов. 

Апробаци ре:Jут.татов. Резуm.таты рабоrы ДОЮJ3ДЫВ3JIИСЬ на: 

- Ежеrодных. научных сессюrх КПУ (1998, 1999, 2000 rr.). 
- 9 Международной Х()иференции молодых учеяых «Синтез, исследование 
своilств, модификачия и переработка ВМС», 1998, r. Казань; 
- 12 Мехщувародв:ой :конференции молодых ученых по химии и химической 
техиолоrви (<МКХТ-98», 1998, r. Москва; 
-18 Российсrсой школе (if/роблемы проектирования неоднородных конструк­
чий», посuщеввц 75-летию акадеывха В. П. Макеева; 1999, r. Миасс; 
- Всероссийсжой научво-техвнчесжой коифереицви ((/(омпозzщионные мате­
риалы в авиастроении и народном хозяйстве»; 1999, r. Казань; 
-Научво-nрапвчесХ()Й конфереIЩИИ ((Энергосбережение в химической техно­

логии 2000», Г. Казань, 2000. 
Оу6JUпсации. По теме диссертации опубликовано 10 рабоr, вuючая 3 статьи и 
ОдJ1У заожу на изобретение. 

Структура и обl.ем днссертацвв. Рабоrа состоит нз введенu, rurrи глав, вы­

водов, сmюса )l(:П()JJЬЗОваиной лвтера:rуры и приложения. Двсоертацна изложе­

на .на 188 страиицах, вХJПО1Щеr 33 рисунка и 17 таблиц. Библиоrрафический 
список вkJJIOчaer 195 ваимеиовавнй. 

!-;:.;:;.~;_i,-- ;,~; .: ~~·~;: ·~: ·- ·\" , 
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ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 

ОбЫ*Т"1 иcCJleдOUIUUI: В 11:Зчестве комповевrов сuзующеrо холодвоrо от­
вер»ЩСНЮI бы.пи вспот.зовавы следуюwrе npoМbllllJJelUIWC хремввйорrавиче­

скве :npoдvxrw: 1) осно1ПIОЙ юиnовеиr - c:x,ro -дипrдро1tС11110J11Jд11Метвл-силОJtСаН 
С:КТН-А с нач. uшх:тwо 1,9 па.с. 2) Катализатор оrнержденп - ДllЭТЯJIДИХ3· 

прилат мова К-18 (завод СК им. С. М J<ирова). 3) Струпурврующвй areкr -
чааичво I1fJЧЮJIВЗОвавный rеiраЭЮкси:силав (ЭТКJIСИJIИQТ) ЭТС - 40. 4) Мо­
ДJrфвцирующu добааа -о~ марu ПЭС-5 с нач. uзах:тыо 0,2 
Па.с (завод «Хвмпром» r. Новочебохсарсж). В ачесrве ваполвяrелей бЬ1.11R 

вспольэовавw сmщующие бесквсоородвые соедввевu: SiC, TiC, SiзN4, AIN, 
ВN, Т~. Все пороmп напо.mопеJrей mnучевы методом самораспрос1р31ШО­
щеrосж :вwoomreиu:epnypяoro свиrеза (СВС) в Ивсnпуте струю:урвой мaчю­
Dllltl1WI в оробJJем матqжадовсщенu РАН (r. Червоrоооuа). 

Иw~едоваае процеееа струпурвроаавиа са111унм.еrо провоДЮDIСЬ ва Фу­
рье-<:пепроrрафе <<Perki.n ElmeD> 16 РС FГ-IR Параметр сетчатой струпуры Ос 
(коа:цекrрацЮ1 поперечнwх сuзей) опре.цезц.пс. ва приборе Доrадпrва я на 

релажсо:метре сжатва. PeoJIOПl'IOCJalC свойства свсующеrо при ero модифЮ1:3-
ции изучались 113 ротациоввых ВВСКОЗИМе'IрЗХ Реохест в Реоорои. B.8ЗltOC'l'llWe 
параметры .ваполвеинwх сисrем получали на В11СSОЗвметре РВ~. прочность 

оrвqюцеявоrо CU3ylOIQCI'O изучали на разрыJ1вой машнве FМ-250. 

Xap8IC'l'epllC1'8a оореuьсов Q11ОJ1DТеМЙ. У дельвая nоверхвосп. пороmхов 
8уд оценивалась no ~ции JЮЗ,ЦУХ8 при темпqmуре *1ЩICOro ЗЗО'IЭ. Уточ­
ненное значение удеJJЬВОi rюверхвости, а тахже средний размер эерва и про­

цекrное rpaвyJIOмerpll'ICCEOe расьредеJ1С11ВС пороОW>в определали ua приборе 
Fritscb Particle Si7.er analizette 22. Фазовый ~ всnользуемых порошхов ис­
следовалс• методо:м РСА (прибор ДРОН-3). Хиu.ичесuй анапиз порошков для 

:JtWJ1ВJ1eИИJ1 э.пемеипюrо состава npoвoДRJICa по стаца,арrньвt меtодюсам. 

Прецесс мartaiвoro ~ в:1811МОдеikта1U1 ПОJ111ДВМС'111JIСИJ1Оk­
сава с nоверхяосп.ю ll8llQJDIJП'eJJ юучалн оП111чеаRМ методом аа ив1ерфе­

ромеrре ИГР-2, отсnеиснаающесо взмевевнс а>в:цевтраIОIR раствора поmвrера. 

Фи:Jпо-м~е:uuчесае upuпepllCТПll термообработаввых юмпозвцвоинwх 
материаJЮ11 (ПJJОТIЮСТЬ, пористосn., твердость, механвчесжu прочиосп., термо­

в хвмвчесжаа crolJCOcrъ) Jl3Y'l8JDICЬ оо сrавдарnп.~м. методпам. 

Деаруктпвwе uроцеса.а и npyпJpмwe преврllЦС'АИ• tai при термообра­
боnе взучалвсь методами дr А (дерввоrоrраф МОМ <<Paulic-Erdey» ), РСА 
(прибор ДРОН-3), ИК-спепроскопией (Фурыхпепроrраф «Perkin Elmer» 
16РС FГ-IR). Меrодом элеuроввой .l~ОПрОСЮПИВ (мврозmщовый анализатор 
Суперпроб 733) nо.пученw фоnх:ввкп эерев исходвых порощ.ов вапо.rпnпелей 
при различном увеJ111ЧСR1111 юображеиu. 
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РЕЗУ ЛЬ ТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫХ ИССЛЕДОВАНИЙ 

1. Исследование процесса отверждении и оптимизации 
состава полиорrаносилоксанового связующего 

Целью данной части работы являлось установление оптимального состава 

силоксанового связующего в зависимости от его эксплуатационных характери­

стик. ВЬ1ЯВЛение состава осуществлялось на основе прочностных показателей 

отвержденного материала (модуль упругости Е при 100°/о удлинении), парамет­

ра сетчатой структуры f1c, а также вязкостных характеристик смеси. При этом 
ставилась задача изученИJ1 процесса структурирования системы полидиметил­

силоксан (ПДМС) - ЭТС в зависимости от количества введенного ЭТС и К-18 . 

На ИК- спектрах исходных и отвержденных ЭТС-40 н СКТН-А наблюдались: 
а) полоса 1275 см·•, характерна11 для колебаннil связи Si - СН3 ; 
б) две полосы в области 1060-1080 см·• - снлоксановые сuзн в лннеilноl! части каучука, 
и полоса 1020 см·• (связь Si - О - Si в сшитоil части каучука); 
в) полоса поглощения 970 см· 1 , показывающая наличие групп Si0C2H5; 

г) полосы поглощениJ1 при 3200-3600 см·•, характерные д11J1 он·- групп. 
При отсуrствии в смеси алкоксигрупп сшивка каучука случае идет в основном 

только за счет собственных концевых гидроксильных групп ПДМС 

(уменьшение иtпенсивности полос 3200 - 3600 см- 1 ). При постепенном добав­
лении в СКТН этилсиликата наблюдается изменения интенсивности полос по­

глощения при 970 см·•, 1020 см-', в области 1060-1080 см· • и 3200-3600 см·•, что 
свидетельствует о непрерывном уменьшении в процессе С'lруктурирования со­

держания в смеси он·- групп и увеличении содержания Si - О - Si связей в сши­
той части полимера. При 40% введении весь структурирующий агент расходу­
ется на образование дополнительных связей в сшитой части ПДМС - идет не­

прерывное уменьшение интенсивности полос 1060-1080 см·•, 3200-3600 см·• и 
увеличение интенсивности полосы 1020 см -• как результат роста плотности 
сетки каучука. Уменьшение интенсивности полосы 970 см·• указывает на рас­
ходование этоксигрупп с образованием частых поперечных сшивок. 

В ходе структурирования в системе возможно протекание одновременно 

нескольких процессов: rомополиконденсации ЭТС, вулканизации макромоле­

кул ПДМС между собой, и сополиконденсации указанных продуктов. Преиму­

щественное течение того или иного процесса определяется количеством вве­

денного ЭТС. При его малом содержании лимитирующей стадией является ре­

акция вулканизации с образованием редкой сетки. При большем содержании 

(40-50%) структурирование лимитируется гидролитическоА конденсацией ал­
коксиснлана с образованием частых поперечных снлоксановых связей . В тех­

нологическом плане необходимо стремится к преимущественному течению 

сополиконденсации с образованием прочноi! и эластичной сетчатой С'lрукrуры, 

что возможно Лишь при определенном соотношении компонентов. 
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В процессе оптимизации композиций при добавлении в ПДМС менее вязкого 

продукта наблюдается понижение вязкости исходной смеси в интервале с 1,9 до 
0,9 Па.с (табл. 1). Исследование влияния вводимого ЭТС на глубину процесса 
структурирования показало, что степень сшивки отвержденных смесей (а сле­

довательно и их механическая прочность) возрастает прямо пропорционально 

содержанию ЭТС (табл. 2). Однако при его содержании более 40% рост числа 
поперечных связей приводит не только к снижению вязкости и повышению 

прочности, но и к одновременному росту хрупкости и потери эластичности от­

вержденного материала. При соотношение ПДМС и ЭТС как 10:4 об. част. реа­

лизуется оптимальное сочетание прочности и эластичности, в результате чего 

данная композиция компонею·ов была принята в качестве базовой 

(модифицируемой) смеси для проведения дальнейших экспериментов. 

Таблица 1. Изменение вязкости исходных композиций связующего 

Содержание этилсиликата ЭТС, % Вязкость исходных композиций, Па.с 

10 1,81 
20 1,52 
30 120 
35 1,05 
40 0,92 
45 0,76 
50 0,61 

Таблица 2. Характеристики отвержденных композиций 

Содержание этил- пс (релаксометр пс (прибор До- Модуль упругости, 

силиката ЭТС, % сжатия), моль/л rадкина), моль/н МПа 

10 0,34 0,34 1,4 
20 о 45 0,47 1,9 
30 0,63 060 2,6 
35 0,72 о 78 3,0 
40 0,91 093 3,9 
45 1,11 1 18 4,8 
50 1,46 1,53 5,7 

Однако, исследования на вискозиметре РВ-8 показали, чtо исходная вяз­

кость подобной смеси слишком велика, так как при введении в нее наполнителя 

начальная вязкость композиции еще до начала отверждения возрастает свыше 

600 Па.с и дальнейшая переработка ее в изделие значительно затруднена. В 
этой связи появилась необходимость снижения начальной вязкости базовой 

смеси связующего с возможным сохранением е/! прочностных характеристик 

при отверждении. Из полученных кривых течения видно (рис.1 ), что при введе­
нии добавки ПЭС-5 начальная вязкость системы значительно снижается: 
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Рис. / Кривые течения различных составов (в отсуrствие структурирования) 
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·. · модифицируrман смесь: 

10°1. пэс 
-Эl:- моднфицируемаи смrrь: 

14•1.пэс 

Из таблицы 3 видно, что 10% (от ПДМС) введение олиrоэтилсилоксана по­

нижает начальную вязкость базовой смеси с 0,92 до 0,32 Па•с. При этом на­

блюдается некоторое снижение параметра сетчатой структуры nc и модуля уп­
ругости Е отвержденной композиции с 3,9 до 3,3 МПа (см . табл. 4). 

Таблица 3. Изменение вязкости исходных композиций связующего 

Содержание ПЭС-5 в базовой смеси, % Вязкость исходных композиций, Па•с 

2 0, 92 
4 0,84 
6 0,66 
8 0.49 
10 0.32 
12 0,28 
14 0,20 

Таблица 4. Характеристики отвержденных модифицированных смесей 

Содержание nc (по релаксо- nc (по прибору Модуль упругости Е 

ПЭС-5 в базовой 
метру сжатия), Доr<1дкина), моль/л при 100% растяжении, 

смеси, % 
МПа моль/л 

2 о 88 0,91 39 
4 0,83 0,87 38 
6 0,78 0,75 3,7 
8 0,74 0,71 3,5 
10 067 0,68 3 3 
12 о 53 0,56 2,6 
14 0,44 0,47 1,8 
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До ваправnенного реrуmqюваии жизнесnособвости КОШIОЗИЦllЙ опrвми­
зировалосъ кошrrество вводю.юго хатализатора отвержде!ЦIЖ в пределах 0,5 -
2% от ПДМС. Исследование 1U1Зmствых хараперВСППt ~с. ком­
позиций на приборе Р001р0я ПОЮIЗаЛО, 'lI'O вреш uзхо-текучеrо СОСТОIИЮI не 
модифицироваявой композяцив при 1% содержаЮIИ .К-18 состави.по 35 минут, 
что вполне достаточно ДJU формоваиюа: заrотоии ККМ. При добав.левви lOOAi 
ЭТИJIСВЛО~ время жизвеспособвости уве.JП1Ч11В8С1а на 5-6 мивуr. 

Тахим. образом оmимальвый состав ПОJIИОРrавосвлоксановоrо сuзующего 
холодного оперждеюu: предстаВЛJ1е'I' следующим образом, об. част.: 

СКПl-А -100; ЭТС-40 - 40; ПЭС-5- 10; К-18- 1,0 

Время жизв:и комnозицви сосrавnяет 40 мин. , начальнаJ: uзkОСТЬ - 0,32 Па.с; 
модуль упруrости отверждевной смеси - 3,3 МПа. 

Следrеr учесть, чrо рассмотреивые BWDie зажояомерности и механвзиw хо­
лодного оперждеНИfl вря вводе звачиrельноrо количества напоJ111ИТеJЦ в см:есь 

мoryr существевным образом взмеииrс•. Несмтра на это, оолучаемwе ори 

прессовании заrоrоии компоЗJПОв пос.пе заверmенu процесса oтвqDЩellllJI 

имели достаточно высоJtуЮ мехаивчесжую прочносrь, 'lI'O говориr о nраввлыюм 

подборе состава полиорrаиосилоасавового сuзую~rо. 

2. Исследоаавве процессов, провс:s:ОДllЩIП 
на rр8В11Це роде.ла tаз 1mмпо1вционю.п матервалов 

Свойства коипозвциовнwх маrериалов во ияогом опредеJШОТСf1 nроQеССами, 
nротекающве на rрающе ра:.щепа фаз сuзующее - JllUIOJПllПCJIJ, ОпредеJiаеМОГО 

ори прочих равиwх yCJ1()8UX химической .природой вводимого .компонента. 
Предвариrелъ:наа оценка степеви межфазного взаим:о,цсйсnu исходных со­

ставJIJ1Ющвх ККМ ва стадии их сметеввя: б.ыла проведена опrичесКRМ методом 

на приборе виrерферомеrре ИГР-2. Получеинwе дав11Ые по изменеНRЮ разно­
сти похазателей преломленп ИССJiе.ЦУемого в ставдартвоrо раствора поJIВМера 

в растворителе (за счет кwеревв.а опюсвтельяой веJIВЧllВЫ смещеии ииrер­

феревциоввых полос), сццетелъствуют об увеличенви адсорбцвовноl способ­
ности предваритеш.ио пpoJCaJtellllЫX пороШ!СОв ваnоmппе.лей по отвоmеиию к 

основному ~wмповеmу сuзующеrо 11ОЛ11д11Ме111J в след.УЮщем р.11ДУ: 

BN < A1N < ТiВ2 < TiC < SiзN4 < SiC. Видно, чrо VЗКСЮ13ЛЪВ3J1 адсорбция 
макромолекул из ра3JI11Ч11ЫХ по JСОицеитрацвDI разбавлеВИЬIХ растворов ПДМС 

достигаете• на поверхяосtИ SiC (рис. 2), чrо вероJП1Ю, CВJIЗllllO с его наиболь­
шим (в сравнении с дpyr:RIOJ вaпo.1ПUП'CJIJIМJI) химвчеспм сроДС111Ом 11: свлок­

санам. С~ваrельlЮ, можно предпоJЮЖ1111>, 'lI'O отформовавнwе заrотовп 
композитов на основе SiC бу.цут ООJJа,ЦjПЬ ВЫСОПDОI прочвосnп.DlИ харапери­
стикаю1 вследствие сиm.ного адсорбцвовиоrо взаимодdспu комповс1ПОв. 
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3. Исследование меа:tuных процесеое при термообр8ботке ПМ 

а) Получение образцов и изучение своАств ККМ. Заrотовки К:КМ приготав­
JIВВ3JПIСЬ путеи cw:emeиu компонентов в фориовавп поп.учеввой массw .меrо­

дом DOJ1ycyxoro вроствави• Опwrвы:и путем бWllO уставомево, чrо наиболее 
опrвма.ш.вое COOIВODICllJle вaпo.lJIDП'CJIЬ-Qaзyюiцee coonoe1CJвyer 90:10 масс%. 

Оruовевюr от веrо привоДИЛll ж no.DJieВlllO веачсствев:иых заrоrовок. После 

завершения процесса 01'llepJЦeRU cuзyюlQero при 20°С заrоrопи приобрета­

ли достаточвую кехапчесJСУЮ прочвосn (рве. За, Зб). С целью придания хом­

пооиrам эхалуатацвоввых хараперВСППt проводRJ18СЬ их термообработка в 

ващушвой атl(осферс. Пра t = 400-500°С вабmодаетса процесс удаленна орrа­
ничеаой состааuюJQей сuзующеrо в форм:ировавие порвстоrо qркаса К:КМ 

(чrо отражаеrоr на ходе проЧВОСТllЫХ ~срнвых - зваченu прочsоств при изrибе 
везвачиrельво С111D13ЮТСА - рве. За). далее, образуемu ори термодеарукции 

cuзyJOIQeJ'O стеuофаза форкируеr прослойку Ие»щ)' чаС'11ЩjОО1 напоJ11111ТеЦ 

чrо споообствует CВl'U.IUllJIIO OТдeлlt.llWX зерев в МОВОJlllТВЫЙ мпропорвстый 
иатервал. Обоженные образцы были вспьпавw на фНЗDО-мехавяческве ПОIСа­

зателн. Полученные результатw (табJI. S) свцеrельствуюr о выс:окой прочво­
сrя, термо- в хвмнческой стоhости К:КМ. Ввдво, что свойства матерва.пов 
знаЧ111'СJJЫЮ oтJПIЧ8ЮJ'Cll друr от друrа. весwотря ва один и тот же ввд сьзую­

щеА фазы, в сuзи с чеи причины поведенu ltЦЩOI'O ККМ при ero обжвrе сле­
~е:r рассматривать отдеm.во в зависиыости от типа ввоJХВМоrо ваполяиrеля:. 
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Таб.тща J. Свойсrва получеивых комоозициониых материалов 

Свойоrва ККМ после 
термооСiрабсmсм (900°С) 

М81'8рМ811 наnолнмтеnей 

Фвзlom-UPdl'leCIClle аюйства: 
Плоnюсть, пl.i' 
Пористосn.,% 

Теюrер8.1)'ра верхнего предела эu:nпуатации, 0С 

Терыостойхосп., число теплосмск 900- 20- 900•с 
По:rеря массы :в респлаве алюминиа: и крюпита. % 
Meuвll'lcCJCR аюltтаа: 
Прочuосn. пр11 CD1I01., МПа 
Прочносn. при IDПlбe, МПа 

Мю;роrвердость. ПJа 

81С 

2,13 
1,52 

14 

320 
105 
1,8 

sa.N. AIN 

2,03 З,00 
1,91 0,39 

с вы m е 1300 
10 26 

отсутствует 

250 450 
94 174 
1,5 3,2 

Рис. За Проч1ЮС111Ые харапер.истnв .ККМ • ЭDВСJD(ОСТИ 
от темвер~nурw терwообрабо1u 
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б) Анализ десrрукrивных процессов полимерной матрвцw и струпуриых 
nреJSрЗЩевиi самого иаполвиrеля в процессе термообрабопи ККМ необходи­

мы 18.k Д11J1 выолеВR.1 причин изменения свойств материалов, так и дu пра­

вИJJЬвого подбора режима их обжнrа. По ЦЭJIВЫ'М ДТ А процесс термодеструк­

цви оrверхщевноrо полиорrавосвло:ах:аиовоrо сuзующеrо при введеиии в неrо 

пороmков напол:юпелей претерпевает боJJЫПВе взмевеиu. Дестружцп неиа­
пОJIВеввоrо каучука в начале происходит без .измеиеmu массы вавес~си до 

280°С с эвдотермичесхим эффепом допоJJПонденсации и удаленвя остапсов 

вепрореагвровавшнх алжоисв- в rвдроиси- rрупп. Затем: вабJПОд,ается спад кри­

вой ПОl'СрИ массы в ивrервале ЗОО-500°С, сопрово)IЩ3Ю~ эюоrермичесIСНМ 

эффепом, саnанвыv с оD1СЛеsвеи оргаиичеспх радюса.!IОВ. Свыше 500°С 
идеr чаСТИЧllU деnоJIИМеризация: провсходиr разрыв Si-0-Si свазей и разло­
:и~евие сшиrоrо ПОJПD(ера ва визmмо.пекупрвые реакциоввоспособиые продух­

тw с образованием силоксановых Ц1ОU111ЧеСЮ1Х три- в тетрамеров. 

В случае звачвтельиоrо наполвевия сuзующего ухазаняwе эффекrы смещают­

с~r в область более высоцх температур: процесс потери массы не набтодаетс• 

в11JЮТЬ до зз0-зsо0с. Првчива ~eJQeвu деструхцив в область более высоких 

температур обисв11ею1 фвзнчесltDI удерживаивем махромолежул ПДМС час­

пщаwи вanoJDlllТe.WI за счет адсорбцвонвоrо взаимодействu меищу ними. 
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Далее, при повышении температуры происходит преобразование полиорга­

носилоксанов в предельно сшитую силикатную структуру за счет высвобожде­

ния одной свободной валентности у кремния, что отмечено экзо- и эндотерми­

ческими эффектами на кривых ДТ А. С помощью РСА показано, что при 900°С 

отвержденный ненаполненный полиорганосилоксан при окислении переходит в 

аморфный SiOъ а также частично кристаллизуется в виде а-кварца и а­

тридимита. Формирование аморфных силикатов со следами присутствия упо­

рядоченных кристаллических структур также подтверждено с помощью ИК­

спектроскопии. Однако по данным табл. 5, несмотря на один и тот же вид свя­
зующей фазы, свойства полученных ККМ значительно отличаются друг от дру­

га. Кроме того, на модельных опытах было установлено, что материал на осно­

ве стеклообразного кремнезема в среде расплава алюминия в Na3AIF6 

(криолите) полностью разрушается в течении 3 часов. Поскольку все получен­
ные материалы (кроме ККМ на основе TiC и BN) имели высокую химическую 
устойчивость в данной активной среде, то это означает, что связующая стекло­

фаза не оказывает определяющего влияния на конечные свойства материалов . 

Следовательно, образование силикатных структур не может однозначно опре­

делять значительное повышение физикохимических характеристик композитов. 

в) Изучение межфазных процессов при термообработке ККМ позволяет 
предположить, что причина повышения их физико-механических показателей 

лежит также в процессах, происходящих на границе раздела фаз. При контакте 

поверхности зерна и продуктов деструкции связующего происходит их химиче­

ское взаимодействие с образованием хи·мических связей . За счет включения в 

силикатную структуру элементов, входящих в состав наполнителей, образуются 

стеклообразные структуры, способствующие сближению отдельных частиц и 

упрочнению связи между ними, что видно по возрастанию прочности материа­

лов . Так, например, для ККМ на основе AIN, обладающего наиболее высокими 
физико-механическими параметрами, причина повышения характеристик в на­

чале связывалась с происходящими в дисперсной фазе полиморфными перехо­

дами из гексагональной сингонии AIN в кубическую, что способствует упроч­
нению материала. Однако, рентгенограммы четко фиксируют лишь наличие 

гексагонального AIN как до так и после обжига. Предположение, что причиной 

повышения параметров ККМ является замещение у силикатных структур части 

атомов кремния на атомы алюминия и образования тем самым на границе раз­

дела фаз переходных связей Si -0- AI подтверждается ИК-спектроскопией . На 

спектрограммах отмечено nоявление новых характеристических пиков при 

1262 и 1080 см-•, отсутствующих у исходных компонентов ККМ, также термо­
обработанных при 900°С. Данные пики (рис . 4) по данным литературных ис­
точников могут приписываться как кремнийкислородной связи (1080 см- 1 ), так 
и валентным ассиметричным v" колебаниям указанной алюмосилоксановой 
связи с участием атомов Al с координационным числом 4. 
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В случае композитов на основе Ti82 кривые TG показывают прирост массы 
ККМ в области температур 800-850°С за счет образования при окислении ди­

борида титана новых соединений в виде Ti02 и ТiВО3 (что подтверждается дан­
ными РСА). Внутри материала четко фиксируется наличие связующей фазы в 
виде аморфного и кристаллического В203• Взаимодействию материала с ука­
занной выше агрессивной сJ)едой препятствует: во-первых, образование тонко­
го поверхностного слоя Ti02, во-вторых, плохое смачивание не окисленных 
инертных частиц диборида титана расплавом алюминия, в-третьих, заполнение 

пор образующимся оксидом бора с образованием закрытой микропористой 

структуры, препятствующей затеканию расплава внутрь композита. Поскольку 

материал гидролитически стоек, температура размягчения - свыше 980°С (что 
значительно выше Т пл В203), то это дает основание предполагать модификацию 
В2Оз-фазы в боросиликатную структуру со связями Si -0- В, придающих всему 

материалу высокую термо- и химическую стойкость. Кроме того, с помощью 

ИКС показано образование на межфазной границе координационной связи ме­
жду титаном и кремнием, чm нашло свое подтверждение на спектрограммах: 

полученному пику при 950 см-• отвечает валентное колебание боросиликатной 
связи; при 490 см-• - хемосорбционной связи Si - О - Ti. 

Повышение прочности композитов на основе SiC и Si3N4 можно также объ­

яснить упрочнением пористого каркаса ККМ за счет межфазного взаимодейст­

вия между связующей прослойкой и поверхностью наполнителей. При этом 

образуются граничные связи между силикатным и карбидным (нитридным) 

атомами кремния, связными кислородным мостиком. Эrо подтверждается по­

лученными пmсами, характерными дпя кремнийкислородной связи, смещенны­

ми в область более низких частот за счет изменения параметров вновь образо­

ванной связи Si-0-Si (1075, 800, 452 см- 1 ). Однако более низкая интенсивность 
пиков, а также их малая величина смещения свидетельствуют о недостаточно 

сильном межфазном химическом взаимодействии между наполнителем и про­

дуктами деструкции связующего. На практике это проявляется в низкой (по 

сравненmо с другими композитами) прочности материалов. Химическая стой­

кость данных ККМ объясняется тем, что при контакте расплав криолита взаи­

модействует только с оксидной пленкой, образуемой на поверхности ККМ. 

Дальнейшее взаимодействие прекращается, т. к. SiC и Si3N4 не вступают в ре­

акцию со средой, о чем свидетельствует отсутствие потери массы в модельных 

экспериментах. Однако несмотря на отсутствие потери массы данные ККМ не 

рекомендованы для использования в качестве футеровочных изделий вследст­

вие высокой пористости и, соответственно, высокой вероятности проникнове­

ния среды вглубь материалов после растворения защитной оксидной пленки. 

г) Обобщая полученные результаты, предпожена энергосберегающая техноло­

гическая схема изготовления ККМ (рис 5), позволяющая получать материалы с 
рядом свойств, характерных дпя керамики высокотемпературного получения. 
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Рис. 5 п 1оинuиnиальная технологическая схема nолvчения ккм 

1. П12окаливание иcxOi!HOro ПО(!QШка наполнителя 

температура прокаливания - \ 20°С 

времJ1 прокаливания - Зч 

1 

2 . Смешение исХОi!НЫх компонентов связ:tJQшего 

время смешения компонентов - 20 мин 

порядок смешения - сктн - пэс -этс 
1 

3. П12иrотовление исХОi!НОЙ массы 
соотношение связующее-наполнитель - 10:90 масс . част. 

время смешения до добавления К-18 - 30 мин 
время смешения после добавления К-18 - 10 мин 
время вакуумирования исходной массы - 15 мин 

1 

4 . ФоQмование заготовок ККМ 

метод формования - холодное полусухое прессование 

усилие прессования полученной шихты - 500 кГс/см2 

1 
5. ]1оотвеQЖl!ение заготовок ККМ 

врем11 полного отверждения - 24 ч 

температура отверждения - 20 °С 

1 

6. Те12мооб12аботка мате12иалов 

предварительная термообработка: 

диапазон температур - 20-400°С 

скорость нодъема t0 
- 5 °С/мин 

выдержка нри max. t0 
- 15-21) мин 

основной обжиг: 

диапазон температур - 400-900°С 

скорость подъема t0 
- 3 °С/мин 

выдержка при max. t 0 
- 30-40 мин 

охлаждение : 

время охлаждения - 5-7 ч 

J. 'О 



выводы 

1. Разработаны новые по составу, струкrуре и свойствам композиционные ке­
рамические материалы (К.КМ) на основе полиорганосилоксанового связующего 

и ряда тугомавких бескислородных наполнителей. 

2. Оптимизирован состав кремнийорганического связующего и показано, что: 

а) в процессе отверждения силоксановых композиций ЭТС является дополни­

тельным С'll'уктурирующим агентом каучука. Лимитирующей стадией процесса 

отверждения является реакция взаимодействия алкоксигрупп ЭТС и гидро­

ксильных групп ПДМС, ведущая к образованию более сшитой структуры ; 

6) степень сшивки отвержденных смесей (а следовательно и их механическая 
прочность) возрастает прямо пропорционально содержанию ЭТС. Однако при 

его содержании более 40% рост числа поперечных связей приводит не только к 
росту прочности, но и к одновременному росту хрупкости и потери эластично­

сти отвержденной смеси. При соотношении ПДМС и ЭТС как 1 О : 4 об. част. 

реализуется оптимальное сочетание прочности и эластичности; 

в) введение в исходную композицию 10% ПЭС-5 позволКiю снизить вязкость 
смеси до оптимальной (т. е. позволяющей вести переработку исходных мате­

риалов ККМ) с сохранением прочностных характеристик отвержденного свя­

зующего в необходимом интервале; 

г) концентрационное варьирование К-18 в интервале 0,5-1,0 масс % позволяет 
направленно регулировать жизнеспособность смесей в пределах 35-70 мин. 

В результате предложен следующий оптимальный состав связующего (об. 

част.): СКТН-А -100; ЭТС-40 - 40; ПЭС-5- IO; К-18- 1,0. 

3. Установлено, что увеличение межфазного адсорбционного взаимодействия 
наполнителей по отношению к основному компоненту связующего 

(полидиметилсилоксану) происходит в ряду : BN<AIN< TiB2 <ТiС < Si3N4 < SiC. 

4. Показано, что в процессе термообработки ККМ на границе раздела фаз про­
текает химическое взаимодействие продуктов термодеструкции кремнийорга­

нического связующего с поверхностью наполнителя с образованием химиче­

ских связей. Их образование, определяемое в наибольшей степени природой 

наполнителя, оказывает существенное влияние на конечные физико­

механические характеристики ККМ. 

5. Предложен состав и технологические параметры получения термо- и химиче­

ски стойких материалов различного функционального назначения . Показано, 

что наиболее перспективными ККМ, устойчивыми к воздействию высоко на­

гретых агрессивных сред, композиты на основе AIN и ТiВ2 . 
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