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ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ
Актуальність проблеми. Високо- та ультрависокодисперсні не­
металеві системи простого й складного складу е основою отри­
мання кераміки різноманітного призначення. Існуюча оцінка дис­
персії за розміром і формою частинок, ступеню їх агрегування не 
дозволяє розкрити причини розкиду властивостей керамічного ма­
теріалу, який отримується по одній і тій же технології із порошків 
одного і того ж фракційного складу, подібній формі частинок, але 
різних поставок. Отже настав час розширити рамки "паспортиза­
ції” порошків і перейти до аналізу дисперсної системи як до систе­
ми ансамблю частинок, які володіють усілякими "мікровластивос- 
тями", що визначаються, а вірніше задаються, на стадії їх отримання.

Оскільки для дисперсних систем найбільш важливою харак­
теристикою є поверхня, відмінність у властивостях порошків слід 
шукати у відмінності 'їх поверхневих властивостей. По мірі розши­
рення використання тонких фізико-хімічних методів дослідження 
проблема поверхневих станів у матеріалознавстві дисперсних сис­
тем починає вимальовуватися як одна з основних. Визначальним 
фактором, який впливає не тільки на властивості готового порош­
ку, а і продуктів його "переділу" при такому розгляді повинна вия­
витись дефектна структура індивідуальних частинок ,так звана, 
тонка дефектна структура, а потім вже властивості ансамблю час­
тинок. Кількісні та якісні зміни в тонкій дефектній структурі час­
тинок у процесі їх одержання, тобто її еволюція, зв'язок з макро- 
властивсстями порошку і керамічного виробу • актуальне завдання 
матеріалознавства, яке тільки останнім часом стало знаходити своє 
відображення у вирішенні конкретних технологічних питань.
Мете роботи:

• виявлення основних фізико-хімічних процесів, які відпові­
дають за формування дисперсії та встановлення просторово-струк­
турної макро- та мікронеоднорідності ультра- та високодисперсних 
кристалічних неметалевих систем, отриманих різними способами: 
диспергуванням, хімічними методами, низько- та високотемператур­
ним синтезом. Під макронеоднорідністю припускається ступінь го­
могенності і агрегування моно- і поліфазних дисперсних систем. У 
поняття мікронеоднорідності закладено уявлення про тонку де­
фектну структуру індивідуальних частинок, а саме, стан поверхне­
вих і приповерхневих шарів частинок.

Для досягнення цієї мети необхідно булі
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• вивчити комплекс процесів, які відбуваються у реальних 
матеріалах в реальних умовах подрібнення, тобто прослідкувати за 
кінетикою дефекто- та фазоутворення при різних режимах та 
умовах диспергування;

г виявити механізми фазоутворення. які відбуваються при 
спеціальній обробці диспергованих порошків;

- вивчити кінетику відновлення та фазоутворення при кар- 
ботермічному відновленні оксидів;

- виявити закономірності деградації тугоплавких високодис­
персних частинок в оксидних розплавах.
Завдання дослідження:

- ідентифікація природи дефектних станів, їх локалізація в 
частинках, накопичення і перетворення в процесі отримання дис­
персних середовищ;

• встановлення ролі поверхневої дефектної структури інди­
відуальних частинок у формуванні нових фаз;

■ розвиток модельних уявлень про дисперсні системи, які 
отримані різними способами, з позиції макро- і мікронеоднорідності 
ансамблю частинок;

- встановлення зв’язку між дефектною структурою вихідної 
системи і синтезованої, тобто еволюції макро- і мікродефектної 
структури в процесі отримання порошку нового фазового складу;

- встановлення впливу процхів, супутніх отриманню дисперсії
Наукова новизна і практична значимість.

1. Розвинуті уявлення про форму ван ля ультра- чи високо­
дисперсної неметалевої системи як про систему ансамблю части­
нок, що володіють складною дефектною структурою, яка безпе­
рервно перебудовується та визначається конкретними умовами 
(режимами) отримання дисперсії, Вперше показано, що суміші, от­
римані розчинним або золь-гелем способом при температурній об­
робні перетерпівають ряд послідовно-паралельних перетворень про­
тилежного направлення • формування мікронеоднорідності суміші і 
в той же час зруйнування таких мікрообластей з одночасною мік- 
рогомогенізаціею суміші.

2. Виявлено фундаментальну властивість подрібнених круп­
них кристалічних порошків крихких матеріалів, які використову­
ються для отримання на їх основі нових дисперсних матеріалів: зо­
нами зародження нових фаз виявляються поверхневі мікротріщи- 
ни, заповнені виеокодефектним матеріалом (в переділі аморфізова-
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ною фазою). Якщо об’єм новоутвореної фази перевищує об'єм 
кристалічної фази власного матеріалу в мікротріщині, розвивають­
ся мікронапруги, які приводять до руйнування первинної частинки 
з одночасним утворенням дрібніших частинок з новими мікротрі- 
щинами тощо. В результаті процес формування нового дисперсного 
матеріалу (наприклад Si--»Si3N4) носить самоективуючий характер.

3. Встановлений самоактивуючий механізм карботермічного 
відновлення оксидів, який носить вільно-радикальний характер. Ви­
явлені реакційно-активні форми вуглецю і оксидів, що дозволяє пе­
рейти до принципово нового уявлення про взаємодію компонентів 
оксид - вуглець як до "резонансногр процесу" і наблизитись до реа­
лізації умов "резонансного синтезу’’. Для карботермічного віднов­
лення суміші оксидів виявлені два граничні випадки: а) процеси 
відтворення, які протікають незалежно для кожного із оксидів з 
подальшим утворенням нових фаз, які відповідають локальним кон­
центраційним співвідношенням компонентів; б) змішаний механізм 
відновлення більш тугоплавкого оксиду, якщо в системі з ’являєть­
ся розплав, збагачений компонентами, які володіють відновлюючи­
ми властивостями (наприклад, карбо-боротермічне відновлення 
ТІО2 в системі Т і02-В20 3-С).

4. Виявлено ряд ефектів,які супроводжують процеси подріб- 
лення порошків, синтезу нових по фазовому складу дисперсій, які 
слід враховувати і використовувати на практиці, а саме, руйнуван­
ня крупних частинок в місцях накопичення домішок і вихід про­
дуктів забруднення в дрібнішу фракцію; схильність магнітних про­
дуктів намолу (або у вигляді природноії домішки) консолідувати і 
{юрмувати навколо себе міцні агрегати; термомеханічне руйнуван­
ня в низькотемпературній- плазмі крупних частинок; руйнування- 
активація крупних вуглецевих частинок і агрегатів газоподібними 
продуктами в процесі карботермічного відновлення оксидів; поява 
легкоплавкої дефектної по кисню фази кремнезему; стабілізація 
низькотемпературного фазового переходу двомірними вуглецевими 
утвореннями, локалізованими в ядрі частинок карбідів і нітридів 
кремнію і бору та інших.

Практична значимість результатів дисертації заключаеться в 
уявленні ультра- і високодисперсних неметалевих порошків як 
складних високодефектних систем, на формування яких накладає 
відбиток макро- і мікродефектна структура вихідних матеріалів і 
конкретні умови їх отримання, тобто, одержані дисперсії вміщують
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в собі комплекс дефектних властивостей успадкованих і набутих. 
На основі узагальненої моделі дисперсної системи, встановлених 
механізмів зародження нових фаз, визначення конкретних залеж­
ностей дефектної структури частинок від умов і режимів подріб- 
лення розроблена технологія приготування фасадного покриття 
(фарби) на основі системи СаО • S1O2 - Н2О та кислотостійкої ке­
раміки на базі металургійного шлака і SiC або г. ни. Розробка 
уявлення про "резонансний синтез" при карботермічному віднов­
ленні SiC>2 дозволив здійснити отримання ультрадисперсних по­
рошків SiC низької собівартісті і розробити антикорозійне покрит­
тя для металевих поверхонь. Встановлення закономірностей пове­
дінки тугоплавких частинок в розплаві багатокомпонентного скла 
дозволило оптимізувати технологію отримання деяких типів компо­
зицій, які використовуються для одержання резистивних товстих плівок.

Результати роботи використовуються в ПО ім. Корольова 
(mJ M b ), МП "Пульсар-2' (м.Кйв), АП "Кі ївський будпроект" (м.Київ).

Тези, які виносяться на захист.
1. Нові уявлення про ультра- і високодисперсну неметалеву 

систему як сукупність ансамблів частинок, які володіють складною 
поверхневою дефектною структурою, яка визначається умовами 
отримання порошків;

2. Еволюція дефектної структури матеріалу (частинок) у 
процесі формування дисперсії;

3. Механізми карботермічного відновлення оксидів і утво­
рення частинок і волокон тугоплавких безки~невих сполук;

4. Самоактивуючий механізм утворення високодисперсних 
частинок у місцях локалізації поверхневих мікротріщин;

Апробація роботи. Матеріали дисертації були докладені й обго­
ворені на I, II, III, IV Всесоюзних семінарах "Дисперсні порошки в 
матеріалознавстві” ( Київ, 1979 p.; Київ, 1962 p.; Новосибірсж, 1963 p.; 
Дрогобич, 1989 p.); VIII, IX, XI Всесоюзних симпозіумах по меха­
нохімії та механоемісії твердих тіл (Таллінн, 1981 р.; Ростовна-Дону, 
1986 p.; Чернігів, 1990 p.); Всесоюзній нараді "Механохімія неор­
ганічних речовин" (Новосибірськ, 1982 p.); Республіканському се­
мінарі "Вплив високих тисків на речовину" (Київ, 1983 p.); Всесо­
юзній конференції по магнітному резонансу в конденсованих сере­
довищах (Казань, 1984 p.); VI Всесоюзній науково-технічній нараді 
"Нові матеріали в мікроелектроніці" (Київ, 1984 p.); IV і VI Науко­
вих семінарах "Бориди. Методи отримання. Фізико-хімічні власти-
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вості й застосування боридів і сплавів" (Черкаси, 1985 p.; Черкаси, 
1993 p.); Всесоюзному семінарі "Оптична спектроскопія І ЕІІР 
домішок і дефектів у алмазі"(Київ, 1985 p.); IX Всесоюзній нараді 
по кінетиці й механізму хімічних реакцій у твердому тілі (Алмь-Ата, 
1986 р ); Радянсько-Японському семінарі по механохімії (Новоси­
бірськ, 1986 p.); II Міжнародній конференції " Сучасні проблеми 
порошкової металургії" (Київ, 1986 p.); Всесоюзній конференції по 
застосуванню магнітного резонансу в народному господарстві (Ка­
зань, 1988 p.); у Науковому'семінарі " Методи отримання, власти­
вості та застосування силіцидів і матеріалів на їх основі" (Чернігів, 
1989 p.); VIII Науковому семінарі ” Методи отримання, властивості 
й області застосування тугоплавких карбідів і сплавів на їх основі 
'(Чернігів, 1990 p.); XI Науково- технічній нараді "Нові матеріали 
для товстоплівкової технології'' (Паланга, 1990 p.); VI Всесоюзному 
семінарі "Методи отримання, гуіастивості й області застосування 
нітридів" (Рига, 1991 p.); XVI! Всесоюзній конференції по порошко­
вій металургії (Київ, 1991 p.); VI, VII, VIII Міжнародних конгресах 
по високотехнологічній кераміці (Італія, 1986, 1990, 1994 p.p.); 
Міжнародному конгресі "1МАТ-92" (Італія, 1992 p.); Міжнародній 
науково-технічній конференції "Ресурсозберігаючі технології буді­
вельних матеріалів, виробів і конструкцій" (Бєлгород, 1993 p.); 
Міжнародній конференції "Радіоспектроскопічні методи досліджень 
у фізиці, хімії, біології, медицині" (Київ, 1993 p.); IV Конференції 
Європейського керамічного товариства (Італія, 1995 р.) та ін.

Публікації. За матеріалами дисертації опубліковано: 1 моногра­
фія, 1 довідник, 69 статей, 3 авторських свідоцтва.

Об’єм і структура роботи. Зміст дисертації викладено на сто­
рінках машинописного тексту. Дисертація містить 87 малюнків, 28 
таблиць. Список літератури включає 329 назв. Дисертація склада­
ється із вступу, п'яти глав, загального заключения і висновків. 
Особиста участь автора. У дисертації узагальнені результати ба­
гаторічних досліджень, виконаних автором особисто, а також у 
співавторстві (головним чином, із співробітниками ІПМ НАН У). 
Загальна постановка та обгрунтування завдання досліджень, без­
посереднє керівництво наведеним у дисертації напрямком дослід­
жень, а також заключения дисертації та положення, які виносять­
ся па захист, належать особисто дисертанту.
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Об’єкти та методи дослідж ення.
У роботі проведені дослідження трибохімічних процесів, які 

протікають при подрібленні різними методами крупних кристаліч­
них порошків Si, В, SiC, CaO, АІ2О3, бінарних і більш складних ок­
сидних систем на основі СаО і S i02; особливостей синтезу порош­
ків карбідів і силіцидів бору із елементів, нітриду кремнію на осно­
ві диспергування і плазмохімічних порошків Si, модифікованих до­
бавками оксидів Zn, Sn і АІ; порошків, отриманих у результаті кар- 
ботермічного відновлення Si0 2 , В20 3, СГ2О3, Т1О2, SiC, S13N4, В4С, 
BN, ТіВ2, чарбідів і силіцидів хрому. Для всиновлення механізмів і 
закономірностей формування поверхневого шару частинок у моди­
фікованих добавками порошках проведено дослідження поведінки 
тугоплавких оксидних (SnC>2 , продукти розпаду глиністого матеріа­
лу) та безкисневих частинок СгВг, М 02В5 , SiC) у багатокомпо­
нентному легкоплавкому оксидному розплаві. Ці процеси наближа­
ються до тих, які мають місце при синтезі кераміки функціонально­
го (варистори, резистори) і конструктивного призначення

Основними методами дослідження кінетики дефекто- та фа- 
зоутворенмя були: рентгенівські методи аналізу, електронний пара­
магнітний резонанс (ЕПР), інфра-червона спектроскопія (ІЧС), хі­
мічний аналіз, метод БЕТ, порометрія. Лазерний та седиментацій­
ний методи використані для визначення розміру частинок, а різні 
методики електронної мікроскопії у сукупністі 3 елєктроногрч.фією 
для оцінки розміру, форми та особливостей будови частинок га во­
локон. Для уточнення тих чи інших речовин залучали ДТА, мас- 
спектрометрію, рентгенівський спектральний мікроаналіз та ряд ін­
ших методів. Всі закономірності змін в дисперсній системі побудо­
вані в рамках "технологічних розрізів", під якими підрозуміваеться 
послідовний аналіз кількісних і якісних змін будь-якого найбільш 
інформативного І достовірного параметру(ів) у наборі використа­
них методів вимірювань під впливом лише одного змінного зовніш­
нього технологічного параметру при постійності інших.

ЗМІСТ РОБОТИ 
Глава 1._ТрибохімічнІ аспекти формування дефектної 

структури порошків.
Трибохімічні процеси, які протікають при подрібленні мате­

ріалів, охоплюють широкий круг явищ. ЕЛР-дефектоскопія криста­
лічних порошків виявила тонку дефектну структуру індивідуальних 
частинок. Розроблені методи її ідентифікації й оцінки дозволяють
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перейти до аналізу закономірностей дефектоутворення в реальних, 
а не модельних об'єктах і умовах отримання дисперсій.

Ряд дисперсних тугоплавких безкисневих сполук на основі 
кремнію (карбіди, нітриди, силіциди та ін.) синтезовані на основі 
порошків Si, отриманих подрібненням. Помічено, що механооброб­
на крупнокристалічних порошків, яка супроводжується збільшен­
ням площі контактування компонентів, дозволяє понизити темпе­
ратури та час синтезу нових сполук. Проте умови подрібнення 
вносять замітні корективи в иі значення. Більше того, навіть при 
одних і тих же значеннях питомої поверхні порошків кремнію, які 
використовуються, температури початку фазоутворення можуть 
значно відрізнятись. В рамках традиційних уявлень про дисперсну 
систему як сукупність частинок і агрегатів важко пояснити відмін­
ності, які спостерігаються, тому були проаналізовані властивості 
порошків кремнію з позиції тонкої дефектної структури. Дефектну 
структуру індивідуальних частинок кремнію оцінювали, виходячи 
із двошарної моделі частинок кремнію: недеформованого ядра і де­
формованого поверхневого шару частинок, пронизаного мікротрі- 
щинами з аморфізованим матеріалом.

Диспергування кристалічних порошків Si здійснюється в 
подрібниках різноманітного типу при 300 і 77 К і обробці тиском. 
Комплексні дослідження показали, що із зменшенням розміру час­
тинок (зростанням Snur) збільшується інтенсивність сигналу ЕПР (І), 
величина мікроспотворень (Д а/а), зменшується розмір блоків коге­
рентного розсіяння (D) (Мал. 1). Характер змінення вказаних ве­
личин не залежить від температури подрібнення. Використовуючи 

Аа/а.103 
D. нм *■ відн.од.

лвошарну модель дефектної структури частинок Si по зміненню 
ширини рентгенівських ліній в частинках різного розміру була 
проведена оиінка параметрів, які характеризують поверхневий шар

Мал.1. Змінювання інтенсивності 
сигналу ЕПР (1), розміру областей 
когерентного розсіяння (2) та вели­
чини мікроспотворень (3) в залеж­
ності від питомої поверхні порош­
ків кремнію



в

частинок. Незалежно від способу і середовища диспергування 
товщина поверхневого шару частинок Si склала 0,05-0,1 мкм, 
D~0,08 мкм, А а /а -Ы О " '. В ІЧ-спектргх із збільшенням SnMT, в 
залежності від середовища диспергування проявляються і ростуть 
за інтенсивністю смуги поглинання, характерні для Si ■ О і Si • N 
сорбованих комплексів, які поступово перетворюються на смуги 
поглинання маловпорядкованих (аморфних) сполук, які відпові­
дають (SiOo і Si3N,f). Експерименти по магнітній, а потім хімічній 
очистці таких порошків вказали, що частина хімічного намолу 
знаходиться на зовнішній поверхні частинок і легко усувається, 
що призводить до помітного звуження лінії ЕПР, а частина продук­
та намолу локалізується в приповерхневому шарі (в зонах мікротрі- 
щии). Аналогічні результати отримані для диспергованого SiC. 
Подрібнення тиском кругшокристалічних порошків кремнію і карбі­
ду кремнію дозволяє уникнути забруднень такого типу. Більш того, 
зберігаючи зовнішню цілісність частинок після обробки високим тиском 
(~4,5 ГПа), можна протягом тривалого часу уникнути сорбиії газів 
в зони мікротріщин, які насправді пронизують частинки та по яким 
частинки легко руйнуються при докладанні зсувних навантажень 
(розтирання), Таким чином, проведені дослідження показали, що 
реальна дефектна структура частинок Si (SiC та ік.) багатошарова. 
В залежності від режиму й умов диспергування індивідуальні час­
тинки консолідуються в агрегати різного розміру і густини.

Подрібнення крупних частинок, в тому числі й кристаліч­
них, насамперед здійснюється місцями локалізації домішок на 
межі зерен (кристали бору, частинки гранульованого шлаку • си­
лікату кальцію з домішками заліза). Якщо на першому етапі даний 
ефект дозволяє відокремити більш крупну й очищену р :ї  домішок 
фракцію, то при тривалому диспергуванні, коли здійснюються руй­
нування зерен, процес подріблення реалізується в рамках диспергу­
вання дво- або багатокомпонентної системи з різною мікротвердіс­
тю її складаючих. Б разі наявності або виділення магнітних про­
дуктів подрібнення саме вони виявляються центрами консолідації 
міцних агрегатів і принципової трансформації-перебудови дисперс­
ної системи. Агрегати можуть бути такими густими, що навіть 
травлінням зразків неможна вилучити із центру агрегатів скопи- 
чення магнітних частинок {як у випадку диспергованого шлаку).

Подрібнення оксидних сполу,', простого й складного складу 
на диспергаторах різного типу супроводжується комплексом одно­
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часно протікаючих процесів. Так, обробка СаО в дезинтеграторі 
або вібростирачеві спочатку призводить до спотворення кристаліч­
ної решітки, подрібнення частинок, утворення а них об’ємної і по­
верхневої дислокаційної і вакансійної структури, протікання в міс­
цях утворення нової поверхні іонізаційних процесів і валентних пе­
ребудов (наприклад, Мп3+ Мп4+). Інтенсифікація механообробкн 
створює сприятливі умови для фазової перебудови (СаО -> Са(0 Н)2), 
розвитку термічних ефектів, які призводять до відпіку наведеної де­
фектної структури (Мп4+ —> Мп3*), агрегуванню-припіканню час­
тинок, які утворилися (зменшення SnHT ), забрудненню порошку 
продуктами намолу (уширення ліній ЕПР центрального переходу в 
спектрі іонів Мп2+ і Мп4+) (Мал. 2).

Час обробки. __|\

Мал. 2. Схема розвитку процесу еволюції дисперсной системи 
при ЇМО а  - АІ2О3 у нешаржованому барабані.

При інтенсивній механообробці (диспергуванні) a  -АІ2О3, 
окрім процесів подрібнення частинок, наступного їх агрегування, в 
якому основну роль відіграють магнітні продукти намолу, збільшен­
ня ступеню спотворення кристалічної решітки, виявлено, що в по­
верхневих шарах частинок в зонах розкриття мікротріщин відбу­
вається а  —> у фазовий перехід і входження в у - АІ2О3 продуктів 
намолу (Fe) з наступним утворенням продуктів взаємодії, стиму­
льованих проявом в системі термічних ефектів. В самому продукті 
намолу при подрібненні глинозему проходить ланцюг перетворень: 
Ре->Ре0 ->Р'е204->Рез0 4 +у->Ре2 0 з*АІ20 з, ступінь розвитку яких 
визначається режимом обробки і наявністю кисню в об’ємі, який



диспергується, га темпера і урон» » системі гюдрібник • тыс, нке 
подрібнюється. Загальна схема процесів представлена ка. мал. 2.

Вплив мікротвердості компонентів на розвиток процесів де- 
фектоутворення при подрібненні ілюструють суміші СаО - СаСОз, 
СаО • SiO-2, (a+7 )AUO.j та ін. Добавлення в суміш міцнішого ком­
поненту інтенсифікує деформованість, а потім і руйнування м'як 
шого компоненту. М'якший матеріал відіграє роль пластифікатора 
для міцнішого матеріалу. Основні деформаційні зміни відбуваються 
в початковий період обробки, а потім, незважачи на приріст по­
верхні, послаблюються. Це обумовлено, головним чином, відліком 
дефектної структури через підвищення температури в системі, яка 
подрібнюється. Якщо здійснювати подрібнення сумішей таким чи­
ном, шоб збережи дефектну структуру, між компонентами окрім 
формування міцних міжчастинко&их контактів не виключено утво­
рення поверхневих продуктів взаємодії. Так, при диспергуванні су­
міші СаО • Si02 у воді в зоні поверхневих тріщин в частинках 
кремнезема формується гідросилікат кальцію, а при сухому подріб­
ненні - силікат кальиію.

Проведені дослідження порошків, отриманих при диспергу­
ванні різних за своєю природою матеріалів на подрібниках різного 
типу показали, що їх можна описати єдиною моделью як систему 
агрегованих частинок зі складною (багатошаровою) дефектною 
структурою (мал. За). Важливою властивістю індивідуальних час­
тинок виявляється формування поверхневих мікротріщин, в яких 
локалізується високодефектна фаза, яка є реакційно-активним ком­
понентом дисперсної системи. Для збереження "активності" части­
нок необхідно уникати відліку дефектної структури в процесі дис­
пергування, яке відбувається через розвиток термічних ефектів.

Г « м  II. Ролі, дефектних станів і м ікронеоднорідиості в 
синтезі я модифікуванні властивостей дисперсних систем.

Уявлення про тонку дефектну структуру індивідуальних 
частинок лягли в основу синтезу ультра- і високодисперсних по 
рошків Si,; N4- Азотування порошків кремнію, отриманих подрібнен­
ням, показали, що саме поверхневі дефектні стани частинок Si « 
зонами зародження нітриду кремнію- При видалені (сгравленні) 
поверхневого шару частинок азотуванням в зоні 1473 1673 К не 
відбувається. Характер змікення вмісту азоту (С^) в зразках ко- 
релюе не з питомою поверхнею зразків, а із середнім розміром при­
сутніх в матеріалі агрегатів. В початковий період температурної об

Го



Мал. 3. Ідеалізована схема формування частинок: а) при диспер­
гуванні [1 -поверхневий шар, 2 -приповерхневий шар, 3-пластично 
деформований шар, 4 -ядро частинки, 5 -продукти сорбції); б) при 
азотуванні порошків Si, одержаних подрібненням [1 -частинка Si,
2 -фаза S13N4}; в) при модифікуванні домішковими добавками 
порошків А12Оз, отриманих подрібненням (і-ядро частинки AljOs,
2 -фаза СГ2О3, 3 -продукт взаємодії СГ2О3 с АІ^Оз, 4- АІгОзіСг34,
5 -склофаза, 6 -включення кристалічних фаз].

робки в струмі азоту відзначається відпік парамагнітних центрів, 
зростання розміру областей когерентного розсіяння (D), зменшен­

н я  величини мікроспотворень (А а/а). Із збільшенням часу азоту­
вання відзначається зменшення D, збільшення Да/ а  , що вказує на 
появу нового джерела напруг (мал. 4). В ІЧ-спектрах з’являються 
смуги поглинання, відповідні Si-N зв'язкам, які поступово перетво­
рюються в систему смуг, відповідних аморфному, а потім криста

1 1
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Мал. 4. Змінекня інтен­
сивності сигналу ЕПР (1), 
розміру GKP (2) та вели- 
чини мікроспотворень (3) 
в порошках кремнію в за­
лежності від часу обробки 
в тоці азоту при 1470 К.

дічному Si*3N4. З гідно з данними електронної мікроскопії на круп­
них частинках Si з'являється нітридний шар, який має зеренну 
структуру. Розмір частинок Si поступово зменшується. Отримані 
дані дозволили уявити наступний механізм утворення Si3N4, на ме­
жі газ - тверде тіло: поверхневі мікротріщини на частинках Si яв­
ляють собою дифузійні канали об’ємного (на глибину мікротріщи­
ни) азотування. Нітрид кремнію, який утворюється в каналі, пере­
шкоджав заліковуванню мікротріщини. Оскільки об’єм нітриду 
майже в 1.2  раза більше об'єму кремнію, із якого він сформований, 
нітрид кремнію виявляється джерелом напруг, яке призводить до 
подальшого розвитку мікротріщин, руйнування вихідних частинок, 
утворення нових зі своєю системою поверхневих мікротріщин (Мал. 
36). Такий хіміко-мехаиічний механізм азотування - руйнування 
носить самоактивуючий характер. Умови отримання кристалічних 
порошків Si накладають відбиток на характер їх азотування. Так, 
подрібнені в азоті порошки кремнію азотуються, за інших рівних 
умов, краще тих, які містять кисень, В свою чергу, присутність 
кисню і SiOx, де х^2, сприяє формуванню волокон S13N4.

В плазмохімічних порошках Si, які містять в поверхневому 
шарі продукти взаємодії Si з плазмоутворюючими газами, найбист- 
рішому азотуванні схильні ті порошки, які проходять "суто” азотну 
плазму. При проходжені крупних частинок кремнію через низько­
температурну плазму відбувається їх руйнування в місцях Локалі­
зації первинних мікротріщин, через прояв градієнта температур в 
системі “поверхня - ядро частинки” та виникнення механічних 
напруг. Всі синтезовані порошки S13N4, які містять кремнієве ядро, 
тцд-^тавлені а  - фазою. Ультра- і високодисперсні частинки, які 
пройшли азотування по всьому об'єму, вміщують р - фазу.
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Поверхнева дефектна структура частинок в системі СаО • $І0 2 , 
а саме, поверхневі мікротріщини в частинках кремнезему чи си­
лікату кальцію, відіграє таку ж роль, як і в частинках подрібненого 
кремнію. Зони, заповнені невпорядкованою (аморфізованою) фа­
зою, при термопаровій обробці суміші служать основою формуван­
ня гідросилікатів кальцію, створення мікронапруг в частинках, їх 
руйнування тощо, тобто і в даному випадку має місце самоактиву- 
ючий механізм ф о р м у в а н н я  нової фази. Існування концентраційно­
го градієнта в розподілі компонентів суміші обумовлює одночасне 
формування гідросилікатів кальцію різного складу (низько- і висо- 
ковапнянкх). Відповідно обезводнення і температурна обробка та­
кого продукту призводять до одночасної появи в дисперсії силіка­
тів кальцію різного складу.

У модифікованих порошках АІ2О3, ZnO, БпОг, отриманих 
спільною температурною обробкою з домішками оксидів спостері­
гається: а) дифузія домішкових іонів в приповерхневі шари части­
нок основного компоненту; 6) формування міжфазних продуктів u 
поверхневих шарах астинок, склад яких визначається температу­
рами плавлення компонентів суміші, їх дефектністю, локальними 
концентраційними співвідношеннями. В результаті формується мак- 
ро- і мікронеодноріді а дисперсна система. Зонами дифузії доміщко- 
вих іонів, утворення міжфазних продуктів в частинках основного 
компоненту, отриманого подрібненням, виявляються поверхневі 
мікротріщини, заповнені високодефектною фазою (Таб. 1 і мал. Зв). 
При приготуванні порошків хімічним способом, коли частинки ос­
новного продукту формуються безпосередньо в процесі їх отриман­
ня через дефектні стани, наприклад, розкладом солей, дифузія до- 
.мішкових іонів в основну матрищо полегшена, макро- і мікроде- 
фектність дисперсної системи може відрізнятись бід тієї, яка має 
місце про модифікуванні подрібненних частинок. Проте, загальною 
властивістю індивідуальних частинок в таких дисперсіях е неодно­
рідність розподілу домішок від центру частинок до периферії і при­
сутність в поверхневих шарах частинок міжфазних продуктів. При 
додатковій обробці таких порошків (подрібненні, травленні) можна 
частково видалити міжфезні продукти, зруйнувати агрегати-агломерати, 
тобто перевести систему в більш моно- і високодисперсний стан, але із 
збереженням гприповерхневого модифікованого шару частинок (мал. 36).

Порошки, отримані синтезом із елементів з наступним под­
рібненням продукту (силіциди і карбіди бору), несуть в собі інфор-



№

п /п

Склад

композиції

Домішка T o ^ K

473 ! 873 1273 1473

1 AfeQj a  -, 8  -, 9  - АІ2О3 a  -, 8  9  - АУЭ3 a  8- ,  9  - А̂ >Оз a -АІгОз.
Сл.9-А1зОз

2 AloOs+M^NQsb MgO a -, S-, в-А ^О з a  9  -, 8 AI2O3 a-AJ2O3, Сл. 0 AI2O3; 
Сл. MgAfcOi

а -А ^ 0 з,М§АІ204

3 АуЭз+СпОз C15O3 a  5 9  - AI2O3, Q 2O3 a -,0  -,8 -А^Оз, 
C rA ,

a-, 9 -АІ2Р 3,
M .C 15O3

а-А ^ О з

4 AfeOi+HzSDa SO 2 a  -, S -, 9  -, у - AfeO? a - , 8 -,9 -Afe0 3 a-, 0- AI2Q3 а-АІгОз, 
а-кржгобалп-

5 АІ2О3+Н3ВО3 B2O3 a - , S-, Э-.у-А^О з, 
ВгОз (А, Г.)

8  -, 9 a  - АІгОз, 
ВтОз(Г.)

9  a  - А^Оз,
5А^Оз* 2 В ^ і

С іВ гО я

a -АІгОз.
9АІ20з*2Б20з

6Al20 3*Mg<N03)2+
-ЖйВОз

А^О.ВгОз a  8 •, 9 -. y  - А Ю 3, 
EoOs (A, Г)

а  9  - А^Оз а-АігО з,
9AfeO»*2B5Qv MeAfcO*

a  - AVjOj, MgAfcO* 
9АШ з*2В20з

7 AI2O3+C12O3+H3BO3 Сі5 0 з,В 2 0 з a  8  9  -, у - А^Оз, 
ВгОз(А,Г.).С^Оз

0 a  - AljQj, 
ВяОд (Г.), С*ї>Оз

а-А Ь 0з.9А Ь 0з*2В 20з.
M .G*Oa

a -АІгОз,
ЭАКУаВгО*

8 АігОз+НгЗЮз+НзВОз БО зЗуО з a  8  9-, у - AJ2O3, 
В А ( А Г . )

a  9 - А^Оз, 
ALBA, (Г.)

а-АІгОз,
9 А ^ * 2 В ^

а -  АЮ 3, 
9AfcCb*2BoQ,

9 AfeOa+MgtNQ^+CrsQj
-ЖяВОя+HoSOs

M gO ,G 2Qj,
В2О3З Ф

a - , y - , 5 - ,  9 -А у З з ,  
ftO a (А , Г.), Cp/Ch

a  0  - AI2O3, 
0 50 ,

а -А І ^ з ,  MgAfcO* 
Сл. CjvOs, 9 - AI7O3

а-А120з,9АІ20з*2В20 з  
MgAfeO*. Сл. СггО?,

П римітка. Порядок перелічування фаз відповідає зменшенню їх р с ту. Позначення: 
Сл. - сліди, М . - мало, А . -аморфна, Г. - гідратована.

X

Таблиця І
Дакі рентгенофазового аналізу композицій, оброблених на повітрі на протязі 2 г. у вільній насипці
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маиію про макро- і мікронеоднорідність в и х ід н и х  компонентів і їх 
суміші. Складність гомогенізації суміші B-Si, яка складається із аг­
регованих часгинок з дефектною структурою, притаманній подріб­
неним кристалічним порошкам кремнію І бору, визначає варіанти 
входження атомів в решітку бору і бору • в частинки кремнію, а 
наприкінці - склад продукту, який утворюється. Існування крайньої 
концентрації твердого розчину Si в борі, відносна простота вход­
ження атомів бору в високодефектні поверхневі мікротріщини час­
тинок кремнію обумовлює переважне формування висок оконцент- 
рованих твердих розчинів бору в кремнії, а потім і утворення та­
ких сполук як BgSi, B4Si і Bj^Si, які при відповідному співвідно­
шенні компонентів.можуть бути присутніми в продукті синтезу од­
ночасно. Розпад B4S1 на B^Si та Si можуть посилити умови форму­
вання однофазного матеріалу. Суміш ВС також являє собою суміш 
агрегатів, відповідних компонентів. Для бору характерне утворення 
твердих розчинів впровадження. Входження атомів вуглецю в ре­
шітку бору призводить до утворення таких сполук як ВізС,
(BfcC), В12С3 (B.jC), В13С2 В принципі, для їх формування потрібні 
певні локальні співвідношення В:С, температури і, що найважливі­
ше, певний дефектний стан вуглецевих частинок. Складність до­
тримання цих умов, особливо для сумішей з великим вмістом вуг­
лецю, призводить до багатофазності синтезованого продукту.

Глава III. Структурно-просторові особливості 
формуванні] високодисперсних систем при 

харботермічному відновленні оксидів.

Пошук дешевих джерел сировини, зниження енергозатрат 
на диспергування стимулює пошук технологій, які забезпечують 
безрозмольний метод отримання ультра- і високодисперсних без- 
кисневих сполук (боридів, карбідів, нітридів, силіцидів та ін.). По­
єднання розчинного та золь-гель методу отримання порошків з кгр- 
ботермічним відновленням оксидів здавалось би вирішило цю проб- 

' лему. Проте, маловивченність даного синтезу з позицій фізико-хі- 
мічних уявлень про відновлення оксидів вуглецем і утворення 
нових сполук, значно ускладнює керування технологічним циклом, 
який забезпечує отримання дисперсії необхідного складу з потріб­
ними розміром і формою частинок.

В даній роботі дослідженню підлягали суміші аеросил-саха- 
роза, HjSiC^-caxapoaa; аеросил-сажа, НтЗІОз-сажа, які відрізняють­
ся за диспереннм складом компонентів і їх станів. Встановлене, що
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всі суміші, отримані ретельним змішуванням-гомогенізацією a6<v 
золь-гель методом, не являють собою гомогенні суміші. Можна го­
ворити тільки пг'і перехід системи S i02- С від макро- до мікронего- 
могенності. Компоненти суміші консолідуються в мікроагрегати, 
всередені яких при температурній обробці протікають прогеси впо­
рядкування і фазових перетворень (мал. 5). Карботермічне аіднов-

I, відн.од.

Мал. В. Змінекня інтенсивності дифракційних ліній (а, б) в за ­
лежності від температури синтезу сумішей аєроеила з сажою  (а), 
аєросила та H2S 1O3 з сахарозою (б ). 1 -фаза кварца; 2  -крис- 
тобаліт»; 3 - SiO*; 4 - SiC; 4 ’ -SiC з суміші H jSiO a з сахарозою;
5 , 6  -впорядкована і невпорядкована ф аза вуглецю.

ления кремнезему починається в зонах контакту агрегатів вуглецю
і оксиду, супроводжується руйнуванням первинних агрегатів, до­
датковою гомогенізацією суміші продуктами відновлення, які виді­
ляються. В основі процесу відновлення кремнезему лежить ради­
кальний механізм взаємодії кремнезему з вуглецем; Реакція віднов­
лення носить самоактивуючий характер, який виражається в руй­
нуванні С-С і Si-О зв’язків з одночасною появою нових вільних ре- 
акиійно-активних С-, Si- і Si-O-зв’язків. Температура початкових ак­
тів відновлення визначається ступенем дефектності компонентів. 
Чим вона вища, тим раніш починається відновлюючий процес. В 
ряді композицій, які досліджуються, дефектність сумішей при тем­
пературній обробці зростає: аеросил - сажа НгЗІОз- сахароза —> 
НгБЮд-сажа. Реакційно-активні форми SiC>2 виникають при обез- 
воднюванні-руйнуванні частинок кремневої кислоти, а вуглеїво • 
при термодеструкції органічного компоненту, або руйнуванні-акти- 
вації частинок сажі, причому найактивнішими виявляються двомір-
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ні вуглецеві структури. Найбільш важливим результатом відновлен­
ня е поява легкоплавкого високодефектного кремнезему (SiOx, де х<2), 
який можна розглядати як фазу оксиду, збагачену кремніем. Роз­
виток процесу карбідоутворення здійснюєтеся в зоні контакту роз­

плачу SiOx з вуглецевими частинками-агрегатами шляхом форму­
вання Si - О - С зв’язків, а потім і Si - С зв’язків, тобто карбіду 
кремнію. В результаті розвитку процесу карбідоутворення на вуг­
лецевих чістииках відбудеться гальмування процесу відновлення. 
Для завершення реакції відновлекня-карбідоутворення в повному 
об’ємі потрібні температури, які забезпечать взаємодію оксиду з 
карбідом кремнію. В залежності від дефектної структури компо­
нентів суміші SiC>2- С, ступеню мікрогомогекності суміші, умов 
температурної обробки продукт, який утворюється, представлен 
частинками та волокнами або тільки частинками карбіду кремнію 
(Мал. 6). Аж до Т0бр.= 2273 К частинки можуть містити вільний 
кремнезем і (або) вуглець. Якщо перший локалізується в поверх­
невих шарах частинок SiC, то вуглець - зсередені частинок. Таким 
чином, існує прямий зв’язок між дефектною структурою частинок 
карбіду кремнію та можна говорити про спадкування (або еволюції) 
макро- і мікродефектної структури продуктами синтезу нової дисгіерсії.

Мал. в. Схематичне зображення формування частинок (а) та волокон з 
частинками SiC (б) при карботермічному відновленні кремнезему. ■

Утворення рідкої оксидної фази, формування двомірних вуг­
лецевих структур, схильних до впорядкування в ламілі в присут­
ності рідкої фази, карбідоутворення на вуглецевих площинах, яле супро­
воджується виділенням газу, - всі иі факти дозволили уявити механізм 
зародження волокон SiC у вигляді "пострілу”, при якому із віднос­
но великої локальної області розплаву SiOx, в якій знаходяться лай 
чи поодинокі двомірні частинки структур, "в
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гетерофазного складу (SiO^SiC^), SiC, С ), яке поступово перство- 
юється на монофазне волокно SiC. Цьому перехіду відповідає зміна 
вигляду волокон: від смугастого до однорідного. Покращення гомо­
генізації суміші, зниження розміру рідких областей SiOx супровсд- 
жується зникненням волокон і збільшенням вмісту частинок SiC.

Розроблені уявлення про механізм карботермічного віднов­
лення оксиду Si і карбідоутзорення, про роль агрегування части­
нок компонентів суміші, тобто макро- і мікронеоднорідності, дозво­
лили визначити дві основні умови реалізації цих процесів при низь­
ких температурах: наявність вільних реакційно-активних зв’зків у 
компонентах і максимально досяжна площа контактування компо­
нентів. Виходячи з умов, стають очевидними підходи до модифіку­
вання технології. Так, введення в суміш, яка містить сажу, органіч­
ної добавки, яка схильна до термодеструкції ь області низьких тем­
ператур обробки, сприяє руйнуванню-актквації сажових частинок. 
Вуглецеві продукти термодеструкції першими вступають в процеси 
відновлення, продовжуючи активувати частинки сажі, залучаючи 
їх до відновлюючого процесу "Блокування" вуглецевих частинок 
шаром карбіду (або проміжним продуктом) від активного процесу 
відновлення виявляється легко здоланним при ступеневому введен­
ні органічної добавки, або додатковій механообробні (подрібненні- 
гомогенізаіії) суміші, яка пройшла низькотемпературну обробку. В пер­
шому випадку газоподібні продукти термодеструкції нововведеної добавки 
відіграють роль диспергатора, а вільні вуглецеві зв’язки, які виникають, 
ініціюють вступ зовнішніх оксидних шарів в процес відновлення. В 
другому випадку руйнуються складні агрегати-комгілекси, які містять 
в собі вуглецеві частинки, суміш гомогенізуеться-активуеться.

Утворення рідкої високодефектної фази оксиду кремнію при 
карботермічному відновленні дозволяє уявити процес азотування 
суміші та утворення нітриду кремнію як дифузію азоту в розплав, 
формування Si-0-N, а потім Si-N зв’язків. Введення в суміш г ^ Ю з
• сахароза добавок, які перешкоджають впорядкуванню продуктів 
термодеструкції в ламілі і вуглецеві мікрокристаліти, сприяють 
збільшенню площі контактування реакційно-активних компонентів, 
як наслідок, збільшенню вмісту рідкої оксидної фази, що призво­
дить до швидкого азотування продукту і формування нітриду крем­
нію. В частшиях а -З із ^  присутній вуглець у вигляді залишків зруйнова­
них вуглецевих мікрокристглітів. В частинках рфази він відсутній.



Ефективність карботермічного відновлення бінарної суміші 
SiOj-CrjO). яка відрізняється тим, шо початок віднонлювальних 
процесів для оксидів різниться за температурами, також залежить 
від дефектності компонентів, які приймають участь. В першу чергу 
здійснюється відновлення-касбідоутворення в системі СГ2О3- С, а 
потім SiO^- С. Складність гомогенізації суміші, її формування у виг­
ляді різних монофазних агрегатів, одночасне існування областей з 
різним локальним співвідношенням компонентів призводить до то­
го, що при певних температурах одночасно можуть утворюватись 
карбіди хрому різного складу. В області високих температур оброб­
ки одночасно з утворенням карбідів хрому і кремнію, перетворен­
нями в системі карбідів хрому, взаємодії оксидів з карбідами, має місце 
утворення високодисперсних силіцидів хрому різного складу. (Табл. 2).

Глава IV, Фізико-хімічиі аспекти формування 
тугоплавких дисперсних систем в оксидному розплаві.

Карботермічне відноалення оксиду бору дозволяє здійснити 
синтез високодисперсних порошків карбіду і нітриду бору. Вважа­
ється, що при використанні розчинних у воді Н2ВО3 і сахарози 
(або ін. Б у г л е в о д ів ) , тобто розчинним методом, можна отримати 
високогомогенні суміші В2О3 + С, що призводить до інтенсивного 
розвитку процесу відновлення Однак встановлено, що розчинний 
метод приготування суміші, подібно зсль-гель технології, не дозво­
ляє уникнути формування мікронеодксрідності суміші: при темпе­
ратурній обробці присутність розплаву В2О3 полегшує впорядку­
вання двомірнПх вуглецевих частинок, які утворюються, при термо­
деструкції сахарози, у вуглецеві ламілі й мікрокристаліти. Низь­
котемпературне відновлення включає в себе стадію збагачення 
розплаву бором, а також перехід частини ангідриду в BgO. При 
підвищенні температури процес відновлення носить самоактивую- 
чий характер, супроводжується руйнуванням вуглецевих мікро- 
кристалітів до двомірних вуглецевих утворень, перехідом В2О3 
В^О В4С (або BN) на вуглецевих частинок або поблизу них. 
Формування карбідних частинок: на вуглецевих утвореннях призво­
дить до гальмування реакції відновлення оксиду бору. Процес .від­
новлення завершується в області температур взаємодії оксиду з 
карбідом бору (вище 1573 К). При тємпературнійї обробці в струмі 
азоту в області 1673-1723 К саме ця реакція виявляється відпові­
дальною за формування основної маси нітриду кремнію. Рол^ вве­
дених у склад сумішей добавок, які впливають на термодеструкцію 
сахарози і здатність двомірних вуглецевих площин до тримірного
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го

Таблиця 2.
Дані рентгенофазового аналізу термообрабленьїх сумішей, одержаних 
зі сахарози, оксиду хрому, оцето-кислого хрому і кремніевоі кислоти

Склад суміші, % (мас.) Т0бр, к Ф азовий склад
Обробка в аргоні

4 0  сахарози - 6 0  Сг2Оз 1073-1173 Сг2Оз, СГ7С3 (Ся.)
1273 СГ7С3, СггО)

4 5  сахарози - 55  Сг2Оз 1173 G 'lA . СгтСя (Сл.)
■ 1273 O >0j, С гА

1373 С!>Сз,Сг20ь(М.)
1473 СгтО, Сг^О, (Сл.), ОзОч (Сл.)

67  сахарози - 33  Сг20 з 1473 С ,,С 2, Сг7С ,, Сг (М .)
21 сахарози • 79  оцето - S73-1073 С г ^ С г А
кислого хрому (ОКХ) 1173 СГ7С3, Стгрі, СГ3С2 (Сл

1273 СгтСз, СГ3С2, CrjQj (М.)
1373 С ^ С г А ,  (М.), С п А  (Сл.)
1473 CfjQj. СіїСз (М.)
1573 Сі-А, С г А  (Сл.)

40 сахарози - 2 0  Сг2Оз- 1173 CrjQi, SiQ> Cr̂ Cg (Сл.)
4 0  Н2£ і 0 3 1273 СггОь SiOg, СІ7С3

1473 SiD2, 0 3 C?, CtvCj, CtjQj, SiC (Сл.), 
CrfSi3 (Сл.)

1573 СгзСа SiQj, С г А  (М.), SiC (М.), 
СгйБІз (Сл.)

1673 СгзСг, СгйЗІз (М.), SiQj (м.), 
SiC (М.), Cr2Os (Сл.),

32  сахарози - 48 ОКХ * 1173 GrjCa. С г А  (М.), Cn£>3
20 H2S i0 3 1273 O jCq, СгзСп, S iQ i С г А  (Сл.)

1373 СГ3С2, СГ7С3, SiOj, СгбБізіСл.)
1473 С г А  Сгг3із. БІОг, SiC (Сл.)
1573 Q 5S13, СгзО, SiC (M ), SiOi
1673 CrsSb, Q 3C2, SiC SiOn (Сл.)

О бробка в вакуумі (0 .5  г.)
Теж 1273-1373 CrsSia, SiQ C r A  (М.), SiOj (Сл.)

1473 Cf;3b, SiC
1573 Q 5S13, SiQ CrSi (Сл.)
1673 CrrSi;,, CrSi, SiC

34 сахарози - 44  ОКХ - 1273 Сг^із, Q-3C2, SiQ SiQj (Сл.)
22 H 2S i 0 3 1373 O 5S13, СГ3С2, SiC, CrSi (Сл.), SiOj 

(Сл.)
1473-1573 CrsSia, CrSi, SiQ SiOi (Сл.)

35  сахарози - 44 ОКХ - 
21 H 2SiO a

1473 CrsSia, CrSi, SiC (M.)

.43 сахарози - 31 ОКХ - 
2 6  H 2S 1O3

1473 CrtSi3, CrSi, SiC (Cn.)

П р и м іт к а . Сл. - сліди сполуки, М . - ії мала кількість.



впорядкування, зводиться, як правило, до управління процесом 
В2О3 -» ВбО В4С. Чим менша ступінь впорядкування вуглецево­
го компоненту, тим більша його реакційна здатність і тим раніше й 
при більш низьких температурах утворюється карбід бору (Табл. 3). 
Одним и» шляхів зниження реакційної здатності вуглецю в низько­
температурній області обробки, тобто в області зародження карбі­
ду бору, виявилось введення добавок, які утворюють з найдефект- 
нішим борним ангідридом борати чи сполуки, які розкладаються в 
області високих температур синтезу. Так, тільки при розпаді бора­
тів літію активізується відновлювальний процес, який використову­
ється для синтезу нітриду бору (див. Табл.З). Проведення темпера­
турної обробки в струмі NH3, коли розплав збагачується NH-rpy- 
пами, які легко організують комплекси типу |NH-BO(OH)]n процес 
формування BN значно полегшується (Табл. 3).

Карботермічне відновлення бінарної суміші на основі борно­
го ангідриду (В2О3 - ТІО2) також слід розглядати в рамках мікроне- 
однорідної агрегованої суміші твердих компонентів (Ті02 та В2О3). 
Процес відновлення оксидів зароджується а зонах контакту з вуг­
лецевими частинками, супроводжується формуванням високоде- 
фектного борного розплаву, збагаченого бором (ВбО), і частинок 
рутилу з високодефектним за киснем поверхневим шаром (Гі/^п-і). 
Відсутність карбідів бору і титану,-незначне збільшення вмісту 
BgO і Тіп0 2 п-і, формування боратів титану, гальмування відновлю- 
вальних властивостей вуглецю вказують на розвиток локальної 
субмікронеоднорідності поблизу вуглецевих частинок. Тільки з роз­
падом боратів активується відновлювальний процес. "Проте відсут­
ність в області високих температур синтезу (до 1673 К) карбідів 
бору і титану та високодефектних форм оксидів та поява ТіВг доз­
волили уявити формування частинок ТіВг як результат карбо- 
боротермічного (тобто змішаного) відновлення: в збагаченому бо­
ром в результаті карботермічного відновлення розплаві відбува­
ється відновлення вже бором поверхневих дефектних шарів рутилу
з утворенням бориду на частинках рутилу. Такі уявлення про фор­
мування частинок дибориду титану дозволяють відкрити причини 
складної будови боридних частинок і їх агломерування при неза­
вершеності реакції биридоутворення.

Глава V. Поведінка тугоплавких дисперсних систем в 
розплаві.

Характер взаємодії на межі тверде тіло - розплав, а саме, на 
межі оксидна рідка фаза - поверхня тугоплавкої безкисневої сполу
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То5оч К
Середовище N? Середовище NHa

Суміш H3BO 3+C 12H22OJ] СуМ’Ш Ь ^ В 0з^С 12П 220^  +  
оцтова кислота

Суміш
_  Н яВ С М -С іоН ^О п+Ь іО Н

Суміш Щ В О 3+ 
С іоН -Ю п + Іл О Н

фаза характеристика фала характеристика фаза харакіеристика фаза характеристика
W 3 аморфний,

гідратованин
в*о

аморфний,
мало гідратованин
сліди

BoOj кристалічнии,
гідратованин

гало

1073
ВбО

гідратованин
ВбО

гідратованин
сильно розупорядкова*
ний

В2О3

Ц>ВяОІД

кристал ічнян, мало 
гідратованнй, гало
СЛІДИ

г а л о ,  с п о л у к а  із

с т р у к т у р о ю
N& Br.O *

1273 І 20 3
ВбО

гідратованин 
розупорядко раннії

£ 0 3
ВбО

В4С

гідратованин 
дуж е сильно розупо* 
рядкований 
сліди, дуж е сильно 
розупо рядкова ний

Ш

Ь Ь В А з

крнстал>чнии4 мало
гідратованнй,
сліди

BN гексагональний

1473 ЬіА ї
BeQ

BN
В4С

гідратованин 
дуж е сильно розупо 
рядкований 
сліди
сліди, сильно розу­
порядко ванни

і і / Ь
ВбО

BN
в*с

гідра гованич
дуж е сильно розупо*
рядкований
СЛІДИ
сильно розупорядко­
ваннй

W h

BN

кристал ічннй, 
гідратованнй, 
інтенсивне гало 
сліди

BN гексагональний,
ромбоедричний

1673 BN

В4С
В0О3
в*р

сил ьно розупо ряд­
кова ний ( і 7.7 % ) 
розу поряд, ко ванни 
гідратованнй 
сильно розупорядко 
ваний

В&
В4С

гідратованин 
12.4 %
дуж е сильно розупо­
рядкованнй

Ж "
В2О3

гексагональний
кристалічний,
гідратованнй

BN и

1723 BiN

В4С
В А

гексагональний, ром­
боедричний (39.4 % ) 
розупорядкованнй 
гідратованн*'

BN

В4С

BoCh

гексагональний, ром­
боедричний (2 8 .9 % )  
сильно розупо ряд ко­
ваний
гідратованнй

Ж

ВзОз

гексагональним, 
ромбоедричний, сліди BN

Примітка: фази перелічені у  порядку зменшення їх вмісту.

Таблиця З
______ Фазовий склад порошків згідно даних рентгенівського аналізу_______________________________

N
к
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ки ■ найменш вивчений процес. Системи “легкоплавкі оксидні стек­
ла • порошки боридів хрому, молібдену эбо ЭпС^вибран! як мо­
дельні об’єкти, які дозволяють прояснити характер взаємодії ком­
понентів суміші в макромасштабі. З іншого боку, знання цих про­
цесів необхідне для того, щоб зрозуміти формування резистивних 
властивостей товсти* плівок, модифікування порошків та ін.

, Методом ЕПР встановлено, шо в оксидному розплаві реалі­
зуються процеси взаємодії компонентів, які полягають в деграду­
ванні і/а б о  окисленні поверхневих шарів частинок тугоплавкого 
матеріалу й взаємної дифузії іонів, атомів, угрупувань компонентів 
суміші. Глибина розвитку дифузійних процесів визначається, окрім 
суто технологічних параметрів, такими факторами, як розмір час­
тинок (площа контактування компонентів), дефектний стан по­
верхні тугоплавких частинок, мікронеоднорідності розплаву, здат­
ність тугоплавкого компоненту окислюватись і утворювати 
багатокомпонентні оксидні склоподібні системи і/а б о  системи, які 
кристалізуються при охолоджені. Кількість дифузанта в зразку 
одиничної маси описується виразом:

N  = S ef X  C J / x e i f c - ~  + J ~ l l - e x p ( - ~  ))]

де Sef - ефективна поверхня, С0 • гранична концентрація дифу­
занта, D - коефіцієнт дифузії, 21 - товщина прошарку їлофази між 
частинками, t • час температурної обробки. Цей вираз досить пов­
но описує експериментальні дані й дозволяє оцінити коефіцієнти 
дифузії атомів бору і хрому в скло (композиція СгВ2 - скло) і ми­
ш’яку та олова в скло (композиція SnC^Sb • скло) (мал, 7). При 
Тобр.=1073 К Db»4.10'7cm2*c 1, DCr*4.10-5 см2. с 1: DstMO^cM2* 1, 
Dsn*10 12 cm2.c * при умові, що початковий розмір частинок подріб­
неного скла меньший за розмір тугоплавких частинок. В результаті 
дифузійних процесів частинка тугоплавкого компоненту виявляєть­
ся оточеною шарами продуктів взаємодії різного складу. В залеж­
ності від режиму температурної обробки процеси окислення, дифу­
зії, взаємодії компонентів можуть проходити настільки інтенсивно, 
що первинні частинки деградують (Табл. 4). ГІояза поверхневого 
оксидного шару на тугоплавких частинках (SiC, М02В5) зі специ­
фічним формуванням складних комплексів, які сприяють зменшен­
ню куту змочування, тобто розподілу рідини тонкішим шаром, по-



Т о б р -  К Вміст М 0О 3  в стеклах, мас. %
5 10 30

473 М о;В .5 М 02В5 М 02В 5

773 М 02В5 ; сліди оксидів М о, В2О3 , 
Р -М о В

М 02В5 сліди оксидів М о, В2О з, 
Р -М оВ

М 02В5 СЛІДИ ОКСИДІВ М о, В2 О3 , 
Р -М оВ

973 багато М 02В5, М 0О 2 ; присутні 
р- іЧоВ, В20 з ;  сліди молібдатов 
Zn, Cd, М 04О 11

багато М 02В5 ; присутні Р- М оВ, 
В2О3 ; сліди боратів Zn, М 0О2

багато М 02В5; присутні р- М оВ, 
М 0О 3 , М 0О2 ; сліди В2О3 , М 04ОЦ

1073 багато р - М оВ . М 0О 2 ; присутні 
борати Zn, М 02В5, Мо; сліди В2О3 , 
боратів Cd

багато М 02В5 , р- МоВ; присутні 
борати Zn, сліди В2О3 , М о, М 0О 2 , 
боратів Cd

багато М 02В5 , р- М оВ; присутні 
М 0О 3 , М 0О2 ; сліди боратів Zn, 
В2О3 , М о, М 04О 1 1

1123 багато М о, р - МоВ; присутні 
борати Zn: сліди В2О з, боратів Cd, 
М 02В5

багато М о, р - МоВ; присутні 
борати Zn; сліди В2О3 , боратів Cd, 
МопВ.5

багато М о, р - М оВ; присутні 
М 02В5; сліди М 0О2 , В2О3 , боратів 
Zn

1173 багато М о, р - jMoB; присутні 
борати Zn, В2О3 ; сл;дн М 04О 1 ], 
боратів Cd

багато М о, р - МоВ; присутні 

борати Zn, В2О3 ; сліди М 0О2 , 
М 04О Ц , боратів Cd

багато М о, р - МоВ; присутні 

борати Zn, В2О3 ; сліди М 0О 2 , 
М 0О 3 , M 04O 1 J, боратів Cd

•Ф азн приведені у  порядку зменшення їх  вмісту

Таблиця 4
Дані рентгенофазового аналізу в термооброблених композиціях, які складаються з  

50 мас. % М 02В5 +  50  мас. % молібденвміщуючого скла*.

Г і
-X»
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яснюе отримання міцного керамічного матеріалу навіть при малому 
вмісту склофази в суміші.

N, відн.од.
N, ьідн.од. І, відн.од.

а Ь
Мал; 7. Розраховані змінення кількості дифузанта (N) у склофа- 

зі при температурній обробці сумішей СгВ^-скло (а ) і SrtOjtSb- 
скло (Ь) в залежності від складу композицій.

Для а: ТОбр."1073 К, t06p.“ 15 хв., d4aCT.“ 30 мкм. 1 - D »  4*10'9;
2 ■ 5.3* 10 9; 3 - 2.1* 10 8; 4 • 8.4* 10 s; 5 • 4* 1 0 7; 6  • 1.6* 10 «

Для Ь: Т0бр “ 1273 К, to6p.*=15 хв., с1част.“ 2 мкм. 1 - D = 10 і4;
2 - 10 15; 3 • 10 16; 4 ■ 10 17; ([D]-m 2-c  1).

Експериментально очрямана інтенсивність (І) сигналу ЕПР Fe3+ 
при введенні БпОг (5) та Sn- 13 % ат. Sb-O (6)

При достатньо високій дисперсності вихідних компонентів 
суміші тугоплавких матеріалів з подрібненим склом (або шлаком) 
розвиток процесів взаємодії компонентів слід розглядати мі-ч агре­
гатами і розплавом. В системах SiC-шлак, глина-щлак найбільш чіт­
ко просліджуються структурно-фазові перебудови всередині моно- 
агрегатів, а потім процеси взаємодії. Так, всередині агрегатів гли­
нистого мінералу прк температурній обробці відбуваються процеси 
його розпаду й утворення мулиту.В області контакту з рідкою 
склофазою формується анортит. В агрегованкх частинках шлаку, 
консолідованих навколо накопичення часгинок оксиду заліза, по 
мірі збільшення температури, відбувається взаємодія між агрегова- 
ними частинками FenOn] і рідким розплавом. Поява фази геденбер- 
гйту різного складу відповідає існуванню концентраційного градієн­
ту в розподілі іонів заліза.

ЗАКІНЧЕННЯ ТА ВИСНОВКИ
В дисертації досліджені процеси та механізми утворення 

ультра- і високодисперсних неметалевих порошків, вивчені макро- І 
мікродефектні структури індивідуальних частинок при формуванні



нової дисперсії, установлені закономірності дефектоутворення при 
різних методах одержання порошків.

В роботі використовуються уявлення про тонку дефектну 
структуру частин ж, яка була розвинута М.ПКаказеем1 на основі 
ЕПР-дефектоскспії дисперсних систем. Розроблена загальна ідеоло­
гія досліджень, яка полягає у слідуючому: а) в уявленні кількісних 
та якісних змін параметрів, найбільш інформативних для обраного 
методу дослідження, у вигляді технологічних “сіток-розрізів", коли 
змінною е лише один зовнішніш фактор при незмінності інших; б) 
у порівнянні результатів різних методів досліджень, представлених 
у вигляді “сіток-розрізів”. Розроблена методологія дозволила здійс­
нити більш повну й коректну оиінку як структурно-фазового та 
дисперсного стану ультра- і високодисперсних систем в цілому, так
і складових ії частинок. Не менш важливим результатом такого 
підходу з'явилася розробка методик виміряння, яка привела до 
ЕЇ1Р- та ІЧС-фазового аналізу, що особливо важливо для ідентифі­
кації метастабільних, невпорядкованих станів.

Основні висновки роботи полягають у слідуючому:
1. Показано, що усі ультра- і високодисперсні неметалеві 

системи являють собою ансамблі агрегатів (або більш великих ут­
ворень), які складаються із індивідуальних частинок зі складною 
дефектною структурою. Поверхнева дефектна структура індивіду­
альних частинок обумовлюється способом та режимом отримання 
дисперсії, тобто е сугубо специфічною для конкретних умов їх от­
римання. На дефектній структурі індивідуальних частинок та "х 
ансамблю відбивається Дефектна структура вихідного матеріалу; 
тобто існує зв'язок: властивості вихідного матеріалу -> властивості 
дисперсії з цього матеріалу -> властивості новоутвореної дисперс­
ної системи іншого фазового складу.

2. Запропонована модель тонкої дефектної структури части- 
цок, отримуемих при подрібненні крихких матеріалів, яка передба- 
чае формування поверхневого шару, пронизаного мікротріщинами, 
заповненими аморфізованим матеріалом, що дозволила представити 
наступний механізм зародження нових фаз. Поверхневі мікротрі­
щини е каналами входження (дифузії) домішкових атомів, іонів, 
комплексів, тобто зонами фазоутворення. Якщо об'єм останньої
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’ 1 Какаэей Н.Г. Эволюция дефектной структуры в микрсцисгалличахих системах, 
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ваний). Дкес. на оои< какие уч. стшши докторе физ.-мат. наук. Рига, 1991.



більше власного кристалічного аналога, з'являються напруги, які 
призводять до руйнування первинних частинок та виникнення 
більш дрібних частинок з власно» структурою поверхневих мікротрі- 
щин тощо. В результаті проце фазоутворення має самоактивую- 
чий характер. По такому механізму відбувається азотування по­
рошків кремнію та утворення нітриду кремнію, формування гід­
росилікату кальцію у системі СаО • S1O2 - Н2О. Механізм модифі- 
vy >ання поверхні порошків введенням добавок аналогічен вище- 
розілянутому, але без ефекту самоактивування (порошки ЛІ2О3, ZnO).

З Встановлено, що карботермічне відновлення оксидів но­
сить самоактивую'.'иГ характер, який супроводжується руйнуван­
ням на,’більш слабких зв'язків з 'творенням реакційно-вільних 
зв’язків в оксидній та вуглецевій подсистемах (радикальний харак­
тер). Активатором вуглецевого компонента служать кізоподібні 
продукти відновлення, які руйнують вуглецеві частинки до двомір- 
них фрагментів та агрегатів, одночасно додатково гомогенізуя су­
міш. Завершуючим актом появи вільних зв’язків є карбідоутворення 
при умові проведення процесу в інертному (нейтральному) середовищі. 
Отже, карбидоутворення також носить самоактивуючий характер.

•1. Встановлено що, карботермічне відновлення оксидних су­
мішей реалізується у рамках самоактивуючих процесів, які прохо­
дять на мчжі оксидних монофвзних агрегатів з вуглецевими, з од­
ночасною гомогенізацією суміші. Широкий розкид локальних концентра­
ційних співвідношень оксид/вуглець обумовлює утворення широкого на­
бору продуктів відновлення-взаемодії як між оксидом і вуглецем, так і між 
оксидами та новоутворенними карбідами (система CrjQj - БіОг.).

5. Показано, що рідка високодефектна за киснем оксидна 
фаза, яка утворюється при карботермічному відновленні та у яку 
дифундує азот, являється зоной зародження нітридів Бі’та В. В бі­
нарних оксидних сумішах розплав, збагачений елементом, який во­
лодіє властивостями відновника, інтенсифікує процес карботерміч­
ного відновлення оксиду, перетворюючи його в змішаний (ступінчатий), 
як це мале місце при карботермічному відновленні суміші ТІОг-ВгОз.

6 . Розвинено уявлення про карботермічне відновлення як 
процес взаємодії G-С і М -0 зв’язків (М: Si, В, Сг та ін.), які руй­
нуються, паралельно з яким проходять процеси упорядкування та 
фазової перебудови у.монофазних областях (агрегатах) взаїмодію- 
чих компонентів, дозволили реалізувати різноманітні варіанти “ре­
зонансного синтезу” карбіду та нітриду кремнію та бору. Цей
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“синтез” забезпечує формування реакційно-активних двомірних 
вуглецевих структур та “дефектного KpeMHeaeMj ” з ослабленими 
(деформованими) або які розриваються при низькотемпературній 
обробці Si • О - Si зв'язками.

7. На основі уявлень про механізм карботермічного відно­
влення - карбідоутворення SiC і мікронегомогенності суміші Si0 2 -C 
розглянута стадія швидкого росту (зародження) волокнин SiC, яка 
включає утворення рідких локальних областей кремнезему, збага­
чених кремніем, в яких знаходяться двомірні вуглецеві частинки 
(або , уйнуються до такого стану більш значні частинки), здатні 
“організувати ламелі". “Викид-постріл” таких частинок з розпла­
вом газоподібних продуктів взаємодії, який супроводжується проце­
сом карбідоутворення, завершується формуванням високодефект- 
ної волокнини.

8 . Показано, що на межі тугоплавка частинка - оксидний 
розплав реалізуються дифузійні процеси, завдяки яким навколо 
частинок формуються різні по складу зони і врешті продуктй взає­
модії. Дифузійні процеси залежать від розміру частинок, їх дефект­
ності і концентрації, температури та часу обробки. Ступінь розвит­
ку дифузійних процесів та утворення продуктів взаємодії визначає 
властивості керамічного матеріалу, одержаного на основі таких систем.

9. Показано, що при проходженні низькотемпературної азотної’ 
плазми великі частинки кремнію руйнуються на дрібніші за місцями лока­
лізації поверхневих мікротрішин, в які дифундує азот. Частинки набува­
ють сферічну форму і містять в поверхневому шарі продукти взаємодії з 
плазмоутворюючим газом, що свідкує про оплавлення у плазмі.

Крім того, при проведенні досліджень виявлено ряд ефектів:
1. Очистка він скупчення домішкового матеріалу при подрібненні;
2. “Трансформація” макроструктури агрегатів у присутності 

магнітної домішки при диспергуванні (у центрі агрегатів виявля­
ються скупчення частинок магнітного матеріалу);

3. Фазові перетворенню у продуктах намелу за рахунок роз­
витку температур у системі подрібкювач • диспергуємий матеріал 
(Fe~*FeO—>Fe203 при подрібненні A ^O j у сталевих кульових млинах);

4. Формування микронеоднорідности при температурній об­
робці сумішей, одержаних золь-гель чи розчиновим методом;

5. Руйнування агрегатів та гомогенізація суміші продуктами 
•'газовиділення при карботермічному відновленні оксидів;



6 . Руйнування-активаиія вуглецевих мікрокристалітів саж 
них частинок газоподібними продуктами до двомірних утворень 
при карботермічному відновленні оксидів;

7. Упорядкування звомірних вуглецевих утворень в ламелі 
та мікрокрісталіти при карботермічному відновленні оксидів;

•3. Утворення рідкої оксидної фази, збідненної киснем при 
карботермічному відновленні SiOj та В2О3;

9. Стабілізація відлов) гих властивостей реакционно активних вугле­
цевих структур уведенням лужноземельнім добавок и формування суб- 
мікронеолгор'дності у розплаві (утворення боратів літію поблизу/на по­
верхні вуглецевих частинок при карботермічному відновленні В2О3);

10. Гальмування формування вуглецевих мікрокристалітів 
при карботермічному відновленні оксидів уведенням добавок, які 
змінюють термодеструкцію вуглеводів (добавки кислот, луг та ін.).

11 Стабілізація низькотемпературного фазового стану у частин­
ках карбіду і нітрилу кремнію та бору двомірнчми вуглецевими частин­
ками, які локалізовані у їх ядрі, при карботермічному відновленні та ін.

Виконані дослідження показали, що усі ультра- та високо­
дисперсні неметалеві порошки незалежно від методу їх отримання 
представлені Частинками зі складною дефектною структурой, яка 
вміщує в собі як складну дефектну структуру поверхневих шарів, 
так і ядерну частину частинок.

Здається, що відкриття таких властивостей ультра- та висо­
кодисперсних систем дозволить значно розширити уявлення про 
процеси, які проходять при компактувакні та спіканні, дозволить 
урахувати роль дефектної структури у пороутворенні, міцності та 
Ін. властивостях керамічного матеріалу.
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