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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Äèîêñèä öèðêîíèÿ îòíîñèòñÿ ê îãíåóïîð-
íûì, õèìè÷åñêè ñòîéêèì ìàòåðèàëàì è íà-
õîäèò øèðîêîå ïðèìåíåíèå â ïðîèçâîäñòâå
òåõíè÷åñêîé êåðàìèêè. Äëÿ óñòðàíåíèÿ ðàñ-
òðåñêèâàíèÿ îáîææåííûõ èçäåëèé, âîçíèêà-
þùåãî âñëåäñòâèå ôàçîâîãî ïåðåõîäà òåòðà-
ãîíàëüíîé ìîäèôèêàöèè äèîêñèäà öèðêîíèÿ
â ìîíîêëèííóþ ïðè îõëàæäåíèè, ïðîâîäÿò
ñòàáèëèçàöèþ åãî îêñèäàìè ìåòàëëîâ (Y3+,
Ca2+, Mg2+, Fe3+ è ò. ä.). Âíåäðåíèå ñòàáèëè-
çèðóþùèõ êàòèîíîâ â ðåøåòêó îêñèäà öèð-
êîíèÿ ïðîèñõîäèò çà ñ÷åò äèôôóçèîííûõ ïðî-
öåññîâ ïðè äîñòàòî÷íî âûñîêèõ òåìïåðàòó-
ðàõ. Îäíàêî ãîìîãåíèçàöèþ ñèñòåìû ìîæíî
îñóùåñòâëÿòü è â áîëåå ìÿãêèõ óñëîâèÿõ,
ïðèìåíÿÿ ìåòîä ñîîñàæäåíèÿ èç ðàñòâîðîâ.
Äëÿ ïîëó÷åíèÿ øèðîêî èñïîëüçóåìîãî íà
ïðàêòèêå äèîêñèäà öèðêîíèÿ, ñòàáèëèçèðî-
âàííîãî èòòðèåì, öèðêîíèé è èòòðèé ñîîñàæ-
äàþò â âèäå ãèäðîêñèäîâ, êîòîðûå îáðàçó-
þòñÿ ïðè ãèäðîëèçå ñìåñè ñîëåé àììèàêîì
ïî ðåàêöèè
Zr(OH)3Cl + YCl3 + 4NH4OH

         = Zr(OH)4 + Y(OH)3 + 4NH4Cl   (1)

ÓÄÊ 514.182+541.053
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Àííîòàöèÿ

Èññëåäîâàíà âîçìîæíîñòü íèçêîòåìïåðàòóðíîãî ñèíòåçà ñòàáèëèçèðîâàííîãî èòòðèåì (8 ìîë. %)
íàíîïîðîøêà äèîêñèäà öèðêîíèÿ èç ñìåñè ãèäðàòèðîâàííûõ îêñèíèòðàòà öèðêîíèÿ è êàðáîíàòà èòòðèÿ,
ìåõàíè÷åñêè àêòèâèðîâàííîé â ìåëüíèöå íåïðåðûâíîãî òèïà. Ïîêàçàíî, ÷òî îáðàçóþùèéñÿ óæå ïðè
600 °Ñ ïîðîøîê ïîñëå ïîñëåäóþùåé äåçàãðåãàöèè ëåãêî ôîðìóåòñÿ ñóõèì ïðåññîâàíèåì, à ïëîòíîñòü
ïîñëå ñïåêàíèÿ áëèçêà ê òåîðåòè÷åñêîé.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: äèîêñèä öèðêîíèÿ, ñèíòåç, ñïåêàíèå

Ïîëó÷àåìûé îñàäîê ïîñëå åãî ñòàðåíèÿ îò-
ôèëüòðîâûâàþò, âûñóøèâàþò è ïðîêàëèâàþò
ïðè òåìïåðàòóðàõ íèæå 1000 °Ñ [1]. Îäíàêî äàí-
íûé ìåòîä îñëîæíÿåòñÿ èñïîëüçîâàíèåì áîëü-
øèõ îáúåìîâ ðàñòâîðîâ, íåîáõîäèìîñòüþ èõ
ôèëüòðîâàíèÿ è ñâÿçàííûìè ñ ýòèì íåèçáåæíû-
ìè ïîòåðÿìè ðåàãåíòîâ, à òàêæå èñïîëüçîâàíè-
åì â ïðîöåññå àììèà÷íûõ ðàñòâîðîâ, ðàáîòà
ñ êîòîðûìè òðåáóåò ñïåöèàëüíûõ ìåð çàùèòû.

Ìåõàíîõèìè÷åñêèé ìåòîä ðàññìàòðèâàåò-
ñÿ ñåãîäíÿ êàê ñåðüåçíàÿ àëüòåðíàòèâà øè-
ðîêî èñïîëüçóåìîìó òåðìè÷åñêîìó ñèíòåçó,
òàê êàê ïîçâîëÿåò ñóùåñòâåííî ñíèçèòü ýíåð-
ãåòè÷åñêèå çàòðàòû íà ïîëó÷åíèå ìàòåðèà-
ëîâ. Ñ åãî ïîìîùüþ ìîæíî óñêîðèòü ïðîöåñ-
ñû õèìè÷åñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ, à òàêæå
àêòèâèðîâàòü ìàòåðèàëû äëÿ ñïåêàíèÿ � êî-
íå÷íîé ñòàäèè â ïðîèçâîäñòâåííîì ïðîöåññå
èçãîòîâëåíèÿ êåðàìè÷åñêèõ èçäåëèé ñàìîãî
ðàçíîãî íàçíà÷åíèÿ. Äëÿ ïîëó÷åíèÿ äèîêñèäà
öèðêîíèÿ ïåðñïåêòèâåí ìÿãêèé ìåõàíîõèìè-
÷åñêèé ñèíòåç, êîòîðûé îñíîâàí íà èñïîëüçî-
âàíèè â êà÷åñòâå èñõîäíûõ ñîåäèíåíèé ñìå-
ñåé òâåðäûõ ãèäðîêñèäîâ è êèñëîò, ãèäðàòè-
ðîâàííûõ îêñèäîâ, îñíîâíûõ è êèñëûõ ñîëåé,
êðèñòàëëîãèäðàòîâ, çàãðóæàåìûõ â ìåõàíî-
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õèìè÷åñêèé àêòèâàòîð. Ýòî ïîçâîëÿåò çíà÷è-
òåëüíî ñíèçèòü óðîâåíü ìåõàíè÷åñêèõ íàãðó-
çîê è èñïîëüçîâàòü ìåíåå ìîùíûå èçìåëü÷è-
òåëè-àêòèâàòîðû, ÷åì, íàïðèìåð, ïðè ðàáî-
òå ñ îêñèäàìè ìåòàëëîâ. Ïîêàçàíî, ÷òî ïîñ-
ëå ìåõàíîõèìè÷åñêîé îáðàáîòêè ñìåñè ðåàãåí-
òîâ â ðåçóëüòàòå ðåàêöèè
ZrO(NO3)3 ⋅ 3H2O+Y2(CO3) ⋅ H2O

     → (3ZrO2�Y2O3) + 3CO2+ 6NO2 + 12H2O    (2)
ìîæíî ïîëó÷èòü àìîðôíûé ïðîäóêò, íàãðå-
âàíèå êîòîðîãî ïðè òåìïåðàòóðå îò 450 °Ñ
ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ êðèñòàëëè÷åñêîãî
òâåðäîãî ðàñòâîðà ZrO2�Y2O3 [2]. Òåì íå ìå-
íåå, ïðàêòè÷åñêîå ïðèìåíåíèå äàííûõ ðå-
çóëüòàòîâ âîçìîæíî, ïî-âèäèìîìó, ëèøü
ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðîèçâîäèòåëüíûõ ïðîòî÷-
íûõ ìåëüíèö-àêòèâàòîðîâ. Äàííûé àñïåêò
ìîæíî èçó÷èòü ñ ïîìîùüþ ðàçðàáîòàííîé íå-
äàâíî êîíñòðóêöèè öåíòðîáåæíîé ìåëüíèöû
íåïðåðûâíîãî äåéñòâèÿ â âåðòèêàëüíîì èñ-
ïîëíåíèè, îáåñïå÷èâàþùåé ïîäâîä íåîáõîäè-
ìîãî êîëè÷åñòâà ìåõàíè÷åñêîé ýíåðãèè íà åäè-
íèöó ìàññû îáðàáàòûâàåìîãî âåùåñòâà â íå-
ïðåðûâíîì ðåæèìå [3].

Öåëü äàííîé ðàáîòû � èññëåäîâàíèå ïðè-
ìåíåíèÿ öåíòðîáåæíîé ïëàíåòàðíîé ìåëüíè-
öû íåïðåðûâíîãî äåéñòâèÿ äëÿ àêòèâàöèè
ñîëåâîé ñìåñè è ïîëó÷åíèÿ ïðè åå ïîñëåäóþ-
ùåì íàãðåâàíèè òâåðäîãî ðàñòâîðà ñîñòàâà
ZrO2�8 ìîë. % Y2O3, à òàêæå èçó÷åíèå âîç-
ìîæíîñòè èñïîëüçîâàíèÿ ïîëó÷åííîãî ïðè
íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ íàíîïîðîøêà äëÿ ñïå-
êàíèÿ ïëîòíîé âûñîêîêà÷åñòâåííîé êåðàìèêè.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Íà ðèñ. 1 ñõåìàòè÷íî ïðåäñòàâëåí ïðîäîëü-
íûé ðàçðåç öåíòðîáåæíîé ìåëüíèöû íåïðå-
ðûâíîãî äåéñòâèÿ. Êîðïóñ ìåëüíèöû 1 ñîñòî-
èò èç êîàêñèàëüíî ñîåäèíåííûõ öèëèíäðîâ,
÷åðåç îñü êîòîðûõ ïðîõîäèò âàë 2. Íà âàëó 2
çàêðåïëåíû ñåêöèè, ñîäåðæàùèå âåðõíþþ
è íèæíþþ ïðèæèìíûå ïëàñòèíû 3 è 4, à òàê-
æå âàëû äëÿ êîëüöåîáðàçíûõ ìåëþùèõ òåë,
çàêðåïëåííûå íà ïðèæèìíûõ ïëàñòèíàõ
íà ðàâíîì ðàññòîÿíèè îò öåíòðàëüíîãî âàëà.
Íà âàëàõ ðàñïîëîæåíû ìåëþùèå òåëà â âèäå
êðóãëûõ äèñêîâ ñ îòâåðñòèÿìè â öåíòðå
è ìåëþùèå òåëà ñ îòâåðñòèÿìè, ñìåùåííû-
ìè îòíîñèòåëüíî öåíòðà. Ðàçìåð îòâåðñòèé

äèñêîâ çíà÷èòåëüíî (â 2�3 ðàçà) ïðåâîñõîäèò
äèàìåòð âàëà. Ìåëþùèå òåëà (äèñêè) îáúå-
äèíåíû â ïàêåòû, ðàçäåëåííûå ïåðåãîðîäêà-
ìè, ãäå ìåëþùèå òåëà ñ îòâåðñòèÿìè â öåí-
òðå ÷åðåäóþòñÿ ñ ìåëþùèìè òåëàìè ñ îòâåð-
ñòèÿìè, ñìåùåííûìè îòíîñèòåëüíî öåíòðà.
Ïðèæèìíûå ïëàñòèíû èìåþò îòâåðñòèÿ äëÿ
öåíòðàëüíîãî âàëà è ïàçû äëÿ æåñòêîé ñâÿ-
çè ñ âàëîì, íà êîòîðîì èìååòñÿ âûñòóï. Ñåê-
öèè ñúåìíûå, ÷òî îáåñïå÷èâàåò âîçìîæíîñòü
çàìåíû ìåëþùèõ òåë ïóòåì èõ ðàçáîðêè. Êîð-
ïóñ ñ ïàòðóáêàìè äëÿ çàãðóçêè èñõîäíîãî
ìàòåðèàëà è âûãðóçêè èçìåëü÷àåìîãî ìàòå-
ðèàëà ïîìåùåí â êîæóõ ñ âîçìîæíîñòüþ ïî-
äà÷è æèäêîñòè äëÿ îõëàæäåíèÿ êîðïóñà.

Ìåëüíèöà ðàáîòàåò ñëåäóþùèì îáðàçîì.
Èçìåëü÷àåìûé ìàòåðèàë ÷åðåç ïàòðóáîê
â âåðõíåé ÷àñòè ïîñòóïàåò âî âíóòðåííèé öè-
ëèíäð ìåëüíèöû. Âàë 2 âîâëåêàåò âî âðàùå-
íèå ñåêöèè è ïàêåòû ñ ìåëþùèìè òåëàìè íà

Ðèñ. 1. Öåíòðîáåæíàÿ äèñêîâàÿ ìåëüíèöà íåïðåðûâíîãî
òèïà: 1 � âíóòðåííèé öèëèíäð, 2 � îñíîâíîé âàë, 3, 4 � ïðè-
æèìíûå ïëàñòèíû, 5 � ìåëþùèå òåëà â âèäå äèñêîâ.
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âàëàõ. Ïðè ïîïàäàíèè íà âåðõíþþ ïðèæèì-
íóþ ïëàñòèíó êàæäîé ñåêöèè ìàòåðèàë ïîä
äåéñòâèåì öåíòðîáåæíûõ ñèë ïåðåìåùàåòñÿ
íà ñòåíêó âíóòðåííåãî öèëèíäðà è ïîäâåðãà-
åòñÿ âîçäåéñòâèþ ìåëþùèõ òåë, êîòîðûå ëèáî
êàòàþòñÿ (ìåëþùèå òåëà ñ îòâåðñòèåì â öåí-
òðå), ëèáî óäàðÿþò (ìåëþùèå òåëà ñî ñìå-
ùåííûì öåíòðîì) ïî ñòåíêå. Ïðè âðàùåíèè
öåíòðàëüíîãî âàëà äèñêè ñ öåíòðàëüíûì îò-
âåðñòèåì âçàèìîäåéñòâóþò ñ âàëàìè òîëü-
êî â ìîìåíò ðàçãîíà. Íàïðîòèâ, äèñêè ñî ñìå-
ùåííûìè îòâåðñòèÿìè âñå âðåìÿ âçàèìîäåé-
ñòâóþò ñ âàëàìè, îáåñïå÷èâàÿ ïðè ýòîì óäàð
è âîëî÷åíèå äèñêà ïî ñòåíêå êîðïóñà. Ðåãó-
ëèðîâêà ÷àñòîòû âðàùåíèÿ îñíîâíîãî âàëà
ïîçâîëÿåò èçìåíÿòü ïðîèçâîäèòåëüíîñòü àï-
ïàðàòà. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ èçãîòîâëåíû ìåëü-
íèöû, ïîçâîëÿþùèå îáðàáàòûâàòü äî 35 êã
ìàòåðèàëà â ÷àñ. Â äàííîé ðàáîòå ñîâìåñòíàÿ
îáðàáîòêà ñìåñè îêñèíèòðàòà öèðêîíèÿ è êàð-
áîíàòà èòòðèÿ ïðîâîäèëàñü íà ëàáîðàòîðíîì
âàðèàíòå öåíòðîáåæíîé ìåëüíèöû ñ ïðîèçâî-
äèòåëüíîñòüþ 600 ã/÷. Äëÿ ïðåäîòâðàùåíèÿ
âîçìîæíîãî çà-ãðÿçíåíèÿ ñìåñè ìàòåðèàëîì
èçíîñà äèñêè è âíóòðåííèé öèëèíäð ëàáîðà-
òîðíîé ìåëüíèöû èçãîòîâëåíû èç ìåòàëëè÷åñ-
êîãî öèðêîíèÿ.

Ïîñëå ïðîïóñêàíèÿ ÷åðåç ìåëüíèöó ñîëå-
âîé ñìåñè, ñîîòâåòñòâóþùåé ñîñòàâó 92 % ZrO2

è 8 % Y2O3, ïîðîøêè ïîäâåðãàëèñü òåðìè÷åñ-
êîé îáðàáîòêå â òå÷åíèå 3 ÷ ïðè òåìïåðàòó-
ðàõ 600, 800 è 1000 °Ñ. Ðåíòãåíîôàçîâûé àíà-
ëèç ïîðîøêîâ è ñïå÷åííûõ èç íèõ ìàòåðèàëîâ
ïðîâîäèëñÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì ðåíòãåíîâñêèõ
äèôðàêòîìåòðîâ ÄÐÎÍ-4 (CuKα-èçëó÷åíèå,
ãðàôèòîâûé ìîíîõðîìàòîð) è Bruker D8
Advance. Îïðåäåëåíèå ðàçìåðîâ êðèñòàëëèòîâ
â ïîðîøêàõ âûïîëíÿëîñü ïðè ïîìîùè ïðîãðàì-
ìû PowderCell 2.4 ñ îáÿçàòåëüíûì ââåäåíèåì
ïàðàìåòðîâ ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ, ïîëó÷åí-
íûõ â èäåíòè÷íûõ óñëîâèÿõ ñúåìêè.

Óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü ïîðîøêîâ îïðåäåëÿ-
ëàñü ïðè ïîìîùè ñîðáòîìåòðà �Êàòàêîí� ìå-
òîäîì òåïëîâîé äåñîðáöèè àçîòà, à ìèêðîôî-
òîãðàôèè ñïå÷åííîé êåðàìèêè ïîëó÷åíû ñ ïî-
ìîùüþ ìèêðîñêîïà Hitachi TM-1000.

Äåçàãðåãàöèÿ ñèíòåçèðîâàííûõ ïîðîøêîâ
ïðîâîäèëàñü íà ëàáîðàòîðíîé ïëàíåòàðíîé
ìåëüíèöå ÀÃÎ-2Ì, ìàòåðèàë áàðàáàíîâ
è øàðîâ � èçíîñîñòîéêàÿ êåðàìèêà íà îñíî-
âå ZrO2. Äåçàãðåãàöèÿ ïðîâîäèëàñü ïðè óñêî-

ðåíèè 10g â òå÷åíèå 15 ìèí êåðàìè÷åñêèìè
øàðàìè ñ äèàìåòðîì 5 ìì â àöåòîíå. Êðèâàÿ
ðàñïðåäåëåíèÿ ïî ðàçìåðàì ïîëó÷åíà íà àíà-
ëèçàòîðå ÷àñòèö Nicomp 380 DLS, â ñëàáî-
êèñëîé (pH 3.5) âîäíîé ñóñïåíçèè. Ïîðîøêè
ïðåññîâàëèñü îäíîîñíûì ñóõèì ïðåññîâàíèåì
â öèëèíäðè÷åñêèå òàáëåòêè äèàìåòðîì 6.5 è
10 ìì è âûñîòîé 2.5�3 ìì ïîä äàâëåíèåì 2 ò/ñì2.
Ñïåêàíèå òàáëåòîê ïðîâîäèëîñü íà âîçäóõå
â ïå÷è VP04/17 ñî ñêîðîñòüþ íàãðåâà 300 °Ñ/÷
è âûäåðæêîé â òå÷åíèå 1.5 ÷ èëè äèëàòîìåò-
ðàõ ÄË-1 è Netsch DIL402C. Ñûðàÿ ïëîòíîñòü
îïðåäåëÿëàñü ãåîìåòðè÷åñêèì ñïîñîáîì,
à ïëîòíîñòü ñïå÷åííûõ òàáëåòîê � ãèäðîñòà-
òè÷åñêèì âçâåøèâàíèåì.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Íà ðèñ. 2 ïðåäñòàâëåíû ðåíòãåíîãðàììû ïðî-
äóêòîâ, ïîëó÷åííûõ ïîñëå ìåõàíè÷åñêîé àêòè-
âàöèè è òåðìè÷åñêîé îáðàáîòêè ñîëåâîé ñìåñè.

Ñàìûé èíòåíñèâíûé ïèê íà ðèñ. 2, à
(2θ = 10 ãðàä) ñîîòâåòñòâóåò 100 % ïèêó
ZrO(NO3) ⋅ 2H2O. Ðåíòãåíîãðàììà ñìåñè, ïðî-
øåäøåé ìåõàíè÷åñêóþ îáðàáîòêó, ïðåäñòàâ-

Ðèñ. 2. Ðåíòãåíîãðàììû ñîëåâîé ñìåñè: 1 � ïîñëå îäíîêðàòíî-
ãî ïðîïóñêàíèÿ ÷åðåç ïðîòî÷íóþ öåíòðîáåæíóþ ìåëüíèöó,
2, 3 � ïîñëå òåðìè÷åñêîé îáðàáîòêè àêòèâèðîâàííîé ñìåñè
ïðè 600  è 1000 °Ñ ñîîòâåòñòâåííî; ñòðåëêàìè óêàçàíû ðåô-
ëåêñû, ïðèïèñûâàåìûå ìîíîêëèííîé ìîäèôèêàöèè ZrO2.



524 Ã. Ð. ÊÀÐÀÃÅÄÎÂ, Å. Ã. ÀÂÂÀÊÓÌÎÂ

ëÿåò ñîáîé íàáîð ðåôëåêñîâ, îòâå÷àþùèõ
èñõîäíûì ðåàãåíòàì è ïðîìåæóòî÷íûì ïðî-
äóêòàì èõ âçàèìîäåéñòâèÿ (ñì. ðèñ. 2, à). Ïîñ-
ëå òåðìè÷åñêîãî îòæèãà ïðè 600 °Ñ åäèíñòâåí-
íûì èäåíòèôèöèðóåìûì ïðîäóêòîì ñòàíîâèò-
ñÿ êóáè÷åñêàÿ ìîäèôèêàöèÿ îêñèäà öèðêîíèÿ
(ñì. ðèñ. 2, á) ñ ðàçìåðàìè êðèñòàëëèòîâ
15�17 íì (ñì. òàáë. 1) è ïàðàìåòðîì ðåøåòêè,
ðàâíûì 5.135 Å. Äàííûå ðåíòãåíîôàçîâîãî
àíàëèçà íå ïîçâîëÿþò ñóäèòü î ïîëíîòå ïðî-
òåêàíèÿ ðåàêöèè (2) â ïðèíÿòûõ óñëîâèÿõ, ïî-
ñêîëüêó ïðè òàêèõ ðàçìåðàõ êðèñòàëëèòîâ,
äàæå â îòñóòñòâèè ñòàáèëèçèðóþùèõ êàòèî-
íîâ, òåðìîäèíàìè÷åñêè ðàâíîâåñíûå ìîäèôè-
êàöèè îêñèäà öèðêîíèÿ � òåòðàãîíàëüíàÿ èëè
êóáè÷åñêàÿ [4, 5]. Îòæèã ïðîäóêòà ìåõàíè÷åñ-
êîé àêòèâàöèè ïðè áîëåå âûñîêèõ òåìïåðà-
òóðàõ ïðèâîäèò ê ïîÿâëåíèþ ðåôëåêñîâ ìî-
íîêëèííîé ìîäèôèêàöèè îäíîâðåìåííî ñ ðîñ-
òîì ðàçìåðà êðèñòàëëèòîâ ïðè 1000 °Ñ (ñì. ðèñ.
2, â) è âîçâðàùåíèþ ê ìîíîôàçíîìó òâåðäî-
ìó ðàñòâîðó ïðè 1300 °Ñ.

Òàêèì îáðàçîì, ïðè ìåõàíè÷åñêîé è ïî-
ñëåäóþùåé òåðìè÷åñêîé îáðàáîòêå ñìåñè ðå-
àãåíòîâ äî 1000 °Ñ ïðîèñõîäèò âíåäðåíèå êà-
òèîíîâ èòòðèÿ â ðåøåòêó äèîêñèäà öèðêîíèÿ,
îäíàêî ñòåïåíü îñóùåñòâëåíèÿ ýòîãî ïðîöåñ-
ñà íå äîñòèãàåò 100 %. ×àñòü çåðåí ZrO2 íå
èìååò äîñòàòî÷íîãî äëÿ ñòàáèëèçàöèè êóáè-
÷åñêîé ìîäèôèêàöèè êîëè÷åñòâà êàòèîíîâ
èòòðèÿ. Â ñëó÷àå, åñëè ðàñòóùåå çåðíî ïî
ðàçìåðó ïðåâûøàåò êðèòè÷åñêîå çíà÷åíèå,
îíî ïåðåõîäèò â ìîíîêëèííóþ ìîäèôèêàöèþ.
Ïðè áîëåå âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ âîçðîñøàÿ
ýôôåêòèâíîñòü äèôôóçèîííîãî ìàññîïåðåíîñà
äîâîäèò ïðîöåññ âíåäðåíèÿ ñòàáèëèçèðóþùèõ
êàòèîíîâ äî êîíöà. Ïåðåõîä â ìîíîêëèííóþ

ìîäèôèêàöèþ ñîïðîâîæäàåòñÿ çíà÷èòåëüíûì
óâåëè÷åíèåì îáúåìà äèîêñèäà öèðêîíèÿ, ÷òî
ïðèâîäèò ê íàðóøåíèþ óïàêîâêè ÷àñòèö
â ñôîðìîâàííîì ïðåññîâàíèåì îáðàçöå, êîòî-
ðîå îò÷åòëèâî ïðîÿâëÿåòñÿ íà äèëàòîìåòðè-
÷åñêîé êðèâîé ñïåêàíèÿ (ðèñ. 3, à). Íàíîêðèñ-
òàëëè÷åñêèé ïîðîøîê (~15 íì), èç êîòîðîãî
ñîñòîèò ñïðåññîâàííûé îáðàçåö, äåìîíñòðè-
ðóåò âûñîêóþ àêòèâíîñòü ê ñïåêàíèþ. Èíòåí-
ñèâíàÿ óñàäêà îáðàçöà íà÷èíàåòñÿ ïðè ýêñò-
ðåìàëüíî íèçêîé äëÿ îêñèäà öèðêîíèÿ òåì-

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Õàðàêòåðèñòèêè òåðìè÷åñêè îáðàáîòàííîé ìåõàíè÷åñêè àêòèâèðîâàííîé ñîëåâîé ñìåñè

Òåìïåðàòóðà Ôàçîâûé Sóä, Ðàçìåð Ïðåññîâàíèå, Ñïåêàíèå,  ã/ñì3

îòæèãà, °Ñ ñîñòàâ ì2/ã êðèñòàëëèòîâ, íì  ã/ñì3 ïðè òåìïåðàòóðå, °Ñ

1300 1550

  600 100 % êóá. 9.6 16.5 2.87 3.49 4.49

  800 100 % êóá. 6.3 14.5 2.87 3.43 4.20

1000 92 % êóá. � 8 % ìîí. 2.6 75 2.94 3.44 4.24

1300 100 % êóá. � 80 � � 5.4

600 + äåçàãðåãàöèÿ 100 % êóá. � � � � 5.91

Ïðèìå÷àíèå. Ïðî÷åðê � íåò äàííûõ.

Ðèñ. 3. Äèëàòîãðàììà ñïåêàíèÿ òàáëåòêè, ñïðåññîâàííîé
èç ìåõàíè÷åñêè àêòèâèðîâàííîé è îòîææåííîé ïðè 800 °Ñ
ñìåñè (à), ñïðåññîâàííîé èç îòîææåííîé ïðè 600 °Ñ è äåç-
àãðåãèðîâàííîé ñìåñè (á). L0 � èñõîäíàÿ âûñîòà îáðàçöà.
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ïåðàòóðå, ðàâíîé 820 °Ñ. Îäíàêî äàëåå, çà
ñ÷åò ïåðåõîäà çåðåí â ìîíîêëèííóþ ôàçó ïðî-
èñõîäèò ðàñïóõàíèå îáðàçöà. Ñïåêàíèå âîçîá-
íîâëÿåòñÿ ëèøü ïîñëå òîãî, êàê âñå ÷àñòèöû
ïîðîøêà ïåðåõîäÿò â êóáè÷åñêóþ ôàçó.

Î÷åâèäíî, ÷òî íàðóøåíèå óïàêîâêè ÷àñòèö
â ïðîöåññå ñïåêàíèÿ îòðèöàòåëüíî ñêàçûâàåò-
ñÿ íà êîíå÷íîé ïëîòíîñòè ñïå÷åííûõ îáðàçöîâ,
êîòîðàÿ íå ïðåâûøàåò 75 % îò òåîðåòè÷åñêè
âîçìîæíîé äàæå ïðè 1550 °Ñ (ñì. òàáë. 1).

Äðóãîé íåáëàãîïðèÿòíûé äëÿ ïîëó÷åíèÿ
âûñîêîé ïëîòíîñòè ôàêòîð � àãðåãèðîâàí-
íîñòü íàíîïîðîøêà, âûçâàííàÿ òåðìè÷åñêèì
îòæèãîì ïðè òåìïåðàòóðàõ 600�800 °Ñ [6, 7].
Îá ýòîì ñâèäåòåëüñòâóåò, íàïðèìåð, íåñîâ-
ïàäåíèå äàííûõ î ñðåäíåì ðàçìåðå êðèñòàë-
ëèòîâ, ïîëó÷åííûõ èç ðåíòãåíîâñêèõ äàííûõ
è âû÷èñëåííûõ íà îñíîâàíèè çíà÷åíèé óäåëü-
íîé ïîâåðõíîñòè ïî  ôîðìóëå  D = 6/(Sρ),  ãäå
ρ � ïëîòíîñòü îêñèäà öèðêîíèÿ; S � åãî
óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü. Äàæå äëÿ òåìïåðàòó-
ðû îòæèãà 600 °Ñ ðàçìåð ÷àñòèö (â íàøåì
ñëó÷àå � ïëîòíûõ àãðåãàòîâ) îêàçûâàåòñÿ
â 6.5 ðàç áîëüøå ðàçìåðà ÷àñòèö, ïîëó÷åí-
íûõ èç ðåíòãåíîâñêèõ äàííûõ.

Äëÿ ðàçðóøåíèÿ íàèáîëåå êðóïíûõ àãðå-
ãàòîâ, ñîçäàþùèõ çíà÷èòåëüíûå íåîäíîðîä-
íîñòè â ðàñïðåäåëåíèè ïëîòíîñòè â ïðåññî-
âàííîì îáðàçöå è îòâåòñòâåííûõ çà âîçíèê-
íîâåíèå ìàêðîäåôåêòîâ ïðè ñïåêàíèè, â ìÿã-
êîì ðåæèìå ïðîâåäåíà äåçàãðåãàöÿ îòîææåí-
íîãî ïðè 600 °Ñ ïîðîøêà. Êðèâàÿ ðàñïðåäå-
ëåíèÿ ïî ðàçìåðàì (ðèñ. 4) îäíîçíà÷íî óêà-
çûâàåò íà íàëè÷èå òîëüêî ñóáìèêðîííûõ ÷àñ-
òèö â äåçàãðåãèðîâàííîì ïîðîøêå. Â ðåçóëü-
òàòå äèëàòîìåòðè÷åñêàÿ êðèâàÿ ñïåêàíèÿ

ñïðåññîâàííîãî èç äàííîãî ïîðîøêà îáðàçöà
(ñì. ðèñ. 3, á) êàðäèíàëüíî èçìåíÿåò ñâîé âèä.
Èíòåíñèâíàÿ óñàäêà íà÷èíàåòñÿ ïðè òîé æå
òåìïåðàòóðå, íî ó÷àñòîê ðàñøèðåíèÿ îáðàç-
öà îòñóòñòâóåò. Ïî-âèäèìîìó, ðàçðóøåíèå
àãðåãàòîâ ïðèâåëî ê äàëüíåéøåé ãîìîãåíèçà-
öèè ïîðîøêà. Ðàçìåð îáëàñòåé ñ âûñîêèì
è íèçêèì ñîäåðæàíèåì èòòðèÿ íå ïðåâûøà-
åò ðàçìåðà êðèñòàëëèòîâ, ðàâíîìåðíî ðàñ-
ïðåäåëåííûõ ïî îáúåìó. Ïðè íàãðåâàíèè
ñïðåññîâàííîãî îáðàçöà âûðàâíèâàíèå êîí-
öåíòðàöèè ñòàáèëèçèðóþùåãî êàòèîíà ìåæ-
äó íàíîêðèñòàëëèòàìè ïðîèñõîäèò åùå äî íà-
÷àëà ðîñòà çåðåí, áëàãîäàðÿ ÷åìó óäàåòñÿ èç-
áåæàòü ó÷àñòêà ðàñøèðåíèÿ íà äèëàòîìåòðè-
÷åñêîé êðèâîé. Êàê ñëåäñòâèå, çíà÷åíèÿ ïëîò-
íîñòè ñïå÷åííîãî ìàòåðèàëà îêàçûâàþòñÿ çíà-
÷èòåëüíî âûøå è äîñòèãàþò 90 % îò òåîðåòè-
÷åñêîé óæå ïðè 1300 °Ñ, 97 % � ïðè 1450 °Ñ
è >99 % � ïðè 1600 °Ñ. Íà ðèñ. 5 ïðåäñòàâëå-
íà ìèêðîñòðóêòóðà ïëîòíîãî îáðàçöà, ñîñòîÿ-
ùàÿ èç çåðåí ðàçìåðîì 10�20 ìêì è äåìîíñ-
òðèðóþùàÿ ïðàêòè÷åñêè ïîëíîå îòñóòñòâèå ïîð.

Ñîãëàñíî EDS, õîðîøî îãðàíåííûå êðèñ-
òàëëû ÷åðíîãî öâåòà, ðàñïðåäåëåííûå ïî
âñåé ïîâåðõíîñòè èçîáðàæåíèÿ, � îêñèä àëþ-
ìèíèÿ, ïðè÷åì ïðèðîäà èõ âîçíèêíîâåíèÿ äî
êîíöà íå ÿñíà. Êðèñòàëëû íàáëþäàþòñÿ ïî
âñåé ãëóáèíå îáðàçöà è, ïî-âèäèìîìó, îáðà-
çîâàëèñü âñëåäñòâèå ðàñòâîðåíèÿ àëþìèíèÿ èç
êåðàìè÷åñêîé ïîäëîæêè äèëàòîìåòðà ïðè òåì-
ïåðàòóðàõ ñïåêàíèÿ >1500 °Ñ [8, 9], êîòîðûé
â äàëüíåéøåì ïðè îõëàæäåíèè ñåãðåãèðóåòñÿ
ïðåèìóùåñòâåííî ïî ãðàíèöàì çåðåí [10].

Ðèñ. 4. Ðàñïðåäåëåíèå ïî ðàçìåðàì ÷àñòèö äåçàãðåãèðî-
âàííîãî ïîðîøêà.

Ðèñ. 5. Ìèêðîñòðóêòóðà ñïå÷åííîãî ïðè 1600 °Ñ îáðàçöà.
Ïëîòíîñòü 5.91 ã/ñì3.
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Íåêîòîðûå õàðàêòåðèñòèêè ìåõàíè÷åñêè
àêòèâèðîâàííîé ïîðîøêîâîé ñìåñè ïîñëå îò-
æèãà ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ è ïëîò-
íîñòè ñïå÷åííûõ èç íåå òàáëåòîê ïðèâåäå-
íû â òàáë. 1.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåõàíè÷åñêîé àêòèâàöèè
ñìåñåé ãèäðàòèðîâàííûõ ñîëåé öèðêîíèÿ
è èòòðèÿ â ïðîòî÷íîé öåíòðîáåæíîé ìåëüíè-
öå íåïðåðûâíîãî òèïà îñóùåñòâëåí íèçêîòåì-
ïåðàòóðíûé ñèíòåç íàíîïîðîøêà ñîñòàâà
ZrO2�8 ìîë. % Y2O3. Ïîðîøîê ëåãêî ôîðìó-
åòñÿ ìåòîäîì ñóõîãî ïðåññîâàíèÿ è ñïåêàåò-
ñÿ íà âîçäóõå, ïðè ýòîì ïëîòíîñòü ïîðîøêà
ïðåâûøàåò 99 % îò òåîðåòè÷åñêîé ïëîòíîñòè
äèîêñèäà öèðêîíèÿ. Âûñîêàÿ ïðîèçâîäèòåëü-
íîñòü èñïîëüçîâàííîé ìåëüíèöû îòêðûâàåò

âîçìîæíîñòü ïðàêòè÷åñêîé ðåàëèçàöèè äàí-
íîãî ìåòîäà â ïðîìûøëåííîì ìàñøòàáå.
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