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К ВОПРОСУ ОБ ОРГАНИЗАЦИИ ПОТОЧНОГО ПРОИЗВОДСТВА НИТЕВИДНЫХ 

КРИСТАЛЛОВ ТУГОПЛАВКИХ НЕОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ МЕТОДОМ 

КРИСТАЛЛИЗАЦИИ ИЗ РАСТВОР-РАСПЛАВОВ НА ОСНОВЕ ГАЛОИДОВ ЩЕЛОЧНЫХ 

МЕТАЛЛОВ 
 
Введение. Нитевидные кристаллы тугоплавких соединений – один из наиболее перспективных видов 

армирующих наполнителей для создания сверхпрочных и жаропрочных композиционных материалов на 

металлической, полимерной и керамической основе. Кроме того, указанные нитевидные кристаллы и 

композиции на их основе могут широко использоваться как теплоизоляционные и огнезащитные средст-

ва, а также как материалы для защиты от инфракрасного и лазерного излучения [1–4]. Основная причина 

этого – уникально высокая прочность, свойственная всем нитевидным кристаллам, связанная с высоким 

совершенством их структуры и поверхности. Высокая энергия межатомной связи, характерная для туго-

плавких соединений, обуславливает большинство остальных наиболее ценных свойств кристаллов этих 

соединений при использовании их в качестве армирующего наполнителя. К выше отмеченным перспек-

тивным тугоплавким соединениям относятся гексатиты калия, оксиды титана, магния, алюминия, карби-

ды кремния и ряда других соединений. Для создания специальных материалов перспективными являются 

титанаты бария, кальция, стронция, а также высокотемпературные сверхпроводники на основе иттрия, 

висмута [5, 6]. Поисковые работы по производству нитевидных кристаллов и созданию композиционных 

материалов на их основе были начаты еще в 1960–1961 гг. Это направление актуально и интенсивно раз-

вивается в данный период [7, 8]. Несмотря на это, успехи в армировании нитевидными кристаллами ука-

занных соединений значительно скромнее, особенно в отношении создания композиций на металличе-

ской и керамической основе. По мнению авторов [1–8] это объясняется недостаточным уровнем отработ-

ки методов и технологии выращивания нитевидных кристаллов к малым объемам их производства. В 

большинстве технологий, применяющихся для производства качественных нитевидных кристаллов ука-

занных соединений, используется метод кристаллизации из раствор-расплавов [9–11]. Основным недос-

татком известного метода является крайне низкая производительность и получение кристаллов с прочно-

стью менее 100 кг/мм
2
. 

Судя по имеющимся данным, для всех наиболее разработанных процессов производительность при-

мерно одинакова и составляет около 0,05–0,1 г/час на диаметр кубический объема рабочего пространства 

печи с учетом только времени ее работы в режиме роста. Практически это означает 150–200 кг кристал-

лов в году с печи примерным объемом ~ 1–2 м
3
. В связи с этим усилия, направленные на то, чтобы всеми 

возможными путями поднять производительность процессов выращивания, являются актуальным и пер-

спективным направлением. 
 
Анализ литературных данных. Результаты экспериментальных и теоретических исследований про-

цессов по выращиванию нитевидных кристаллов из раствор-расплавов достаточно полно освещены в 

работах [9-16]. Согласно указанных работ в качестве растворителей предпочтительно используются рас-

плавы: KCl-KF, KCl, K2SO4, K2SO4-KF, K2MoO4, KCl-NaCl, BaCuO2-CuO. В качестве растворимых ве-

ществ в расплаве растворителя используются: K2Ti6O13, TiO2, MgCl2∙nH2O (n=1÷6); смесь TiCl2, TiCl3, в 

которой доля TiCl3 ~ 35 %; YBa2Cu3Ox; Bi2(Sr, Ca)3CuO8+Y и др.  

При этом доля растворимого вещества, вводимая в раствор, в зависимости от типа вещества, не пре-

вышает 3–10 %мас. При больших концентрациях растворимого вещества происходит химическое взаимо-

действие между растворителем и растворенным веществом, как, например, это показано для систем KCl-

TiCl3, TiCl2 в работе [11]. Было установлено, что при концентрациях Σ TiCl2, TiCl3 более 10 %мас.при про-

дувке воздуха над слоем раствор-расплава образуются преимущественно в процессе кристаллизации 

игольчатые кристаллы K2TiCln и K3TiCl6 с окраской от густо-зеленого до желтовато-салатного цвета с 

показателем преломления 1,5÷1,78. 

Согласно [9–16] технологический процесс получения нитевидных кристаллов включает следующие 

операции: 

 Подготовка растворителя (смешение необходимых компонентов, активационный помол преимуще-

ственно в виброударных агрегатах и/или гомогенизация и активация смеси при больших сдвиговых уси-

лиях – двухшнековые реакторы-смесители). Такая обработка растворителя позволяет снизить температу-

ру его плавления на 50–80 
о
С; 

 Подготовка шихты. Под шихтой подразумевается растворимое вещество или смесь компонентов, из 

которых при температуре растворителя может образоваться растворимое вещество. Подготовка шихты 
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аналогична методу подготовки растворителя, что интенсифицирует процесс растворителя шихты в рас-

плаве; 

 Получение реакционной смеси (смешение растворителя и шихты в необходимых соотношениях и 

гомогенизация смеси, загрузка готовой смеси в реактор); 

 Проведение технологического процесса выращивания кристаллов в реакторе (нагрев готовой смеси 

до температуры 800÷1200 
о
С); выдержка расплава при указанных температурах с целью гомогенизации 

расплава и образования субликрокристаллических образований («включений»), которые до наступления 

видимой кристаллизации находится в кинетическом равновесии с раствором (нестабильное состояние); 

 Проведение процесса кристаллизации. Создание в реакторе по высоте раствор-расплав за счет регу-

лировки температур и/или одновременного обдувания поверхности расплава ламинарным потоком газа 

перепада температур 20÷200 
о
С. В зависимости от типа шихты в качестве газа используется воздух, во-

дяной пар, кислород, газ, содержащий кислород (воздух), и компонент, из которого в результате химиче-

ского взаимодействия образуется оксид, восстановительный или инертный газ. После создания перепада 

температур при исключении вынужденной и подавлении свободной (гравитационной) конвекции в слое 

расплава в течение 1–1,8 часа осуществляется процесс роста нитевидных кристаллов, основная масса 

которых накапливается в приповерхностном более холодном объеме расплава в виде слоя толщиной до 

25–30 мм. В указанном слое накапливается до 95 %мас. закристаллизированного вещества. После завер-

шения процесса слой образовавшихся нитевидных кристаллов снимается с поверхности расплава или 

при медленном охлаждении закристаллизовывается вся масса в растворе.  

 Выделение целевого продукта (нитевидных кристаллов из затвердевшего расплава (солевой матри-

цы). Губчатая масса нитевидных кристаллов, снятая с поверхности расплава, насыщена затвердевшей 

солевой матрицей. Выделение кристаллов осуществляется обработкой губчатой массы в течении до 70 

часов горячей дистиллированной или обессоленной водой при Т/Ж=1/(50÷100) в присутствии острого 

пара до полной отмывки от ионов растворителя. Влажные волокна сушатся в течении 10–25 часов при 

температуре 150 
о
С до остаточной влажности 0,1–0,2 %, классифицируются с выделением необходимых 

размеров по длине и соотношения длины к их диаметру. Выход продукционной фракции, как правило, не 

превышает 40–45 %мас от полученных кристаллов. В случае кристаллизации всей массы расплава в реак-

торе масса извлекается, дробится и далее обрабатывается, как указано выше. При этом выход продукци-

онной фракции уменьшается до 30 % за счет процесса дробления закристаллизованной массы.  

 Технологический процесс предусматривает дополнительные операции: утилизацию и очистку газо-

вых выбросов; утилизацию стоков после операции выделения кристаллов методом выпаривания с воз-

вратом твердой солевой матрицы на подготовку растворителя; утилизацию некондиционного продукта.  

Основные операции по проведению технологического процесса выращивания нитевидных кристал-

лов осуществляется в реакторе-печи. Наиболее широко распространены реакторы периодического дейст-

вия, принципиальные схемы которых приведены на рис. 1, 2 [9–16]. 

 

 

1 – кладка печи; 2 – крышка печи; 3 – стальной стакан со 

сливом; 4 – электроспираль; 5 – платиновый тигель;  

6 – термопары; 7 – подача газа и слив расплава 

Термодиффузия по высо-

те тигля ΔТ = 5–20 К 

Платиновый тигель 

d = 280 мм 

Н = 310 мм 

 

 

Термодиффузия  

ΔТ = 300К 

L= 280 см 

h= 310 см 

b=20 см 

k=3÷10 см 

 

Рисунок 1, 2 – Принципиальные схемы реакторов периодического действия для выращивания кристаллов  

(опытно-промышленные образцы) 
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Имеются сведения о возможности организации процесса в реакторах полупериодического и непре-

рывного действия [9-16], принципиальные схемы лабораторных реакторов приведены на рисунке 3, 4. 

 

 
1 – бункер шихты; 2 – вибропитатель; 3 – реактор (графит, плати-

на); 4 – устройство для съема кристаллов (платина) 

Термодиффузия  

ΔТ = 300К 

d = 15,26 мм 

h = 25 мм 

б = 20 см 

l = 3 см 

l1 = 5 см 

l2 = 10 см 

R = 7,5 см 

 

Рисунок 3 – Принципиальная схема реактора полупериодического действия для выращивания кристаллов 

 

 
1 – питатель шихты; 2 – корпус печи; 3 – опорные ролики;  

4 – привод; 5 – реакционная камера (корунд, алунд, платина, окись 

циркония); 6 – подвижная ленточная сетка 

Термодиффузия  

ΔТ = 300К 

dp = 50 см 

Hp = 250 см 

 
Рисунок 4 – Принципиальная схема реактора непрерывного действия для выращивания кристаллов 

 

Анализ приведенных конструкций реакторов и условий протекания процесса в них [9–16] позволяют 

сделать вывод о том, что наиболее перспективной конструкцией для организации поточного процесса 

выращивания нитевидных кристаллов из раствор-расплава по замкнутому циклу является реактор, пред-

ставленный на рисунке 3. Этот вывод можно обосновать, исходя из требований создания регулируемого 

температурного перепада по высоте слоя раствор-расплава при одновременном исключении вынужден-

ной конвекции и переноса кристаллизуемого вещества в зону кристаллизации, в основном за счет термо-

диффузии. 

 

Постановка задачи. Несмотря на достаточно большой объем публикаций, освещающих технологи-

ческие приемы и аппаратурное оформление процесса выращивания нитевидных кристаллов из раствор-

расплавов, данные о механизме и кинетике переноса растворенного вещества в зону кристаллизации, о 

методах расчета и управления этими процессами отсутствуют. Отсутствие этой информации и модель-

ных представлений о процессах термодиффузии в рассматриваемых системах не позволяет создать реак-

тор непрерывного действия и, соответственно, поточную технологическую схему процесса. 

В данной публикации, используя известные литературные данные, также результаты собственных ис-

следований [11–16, 17–20] представлены новый технологический процесс, конструкция реактора, а также 

модельные представления о процессе, протекающем в реакторе. 

 

Основные результаты. Цель, которая ставилась при выполнении исследований в работах [11–16, 17–

20], может быть сформулирована следующим образом: упрощение процесса выращивания и выделения 

нитевидных кристаллов в сравнении с известными способами; создание поточного процесса и повыше-

ние производительности реакторной установки; увеличение выхода однородных кристаллов по геомет-

рическим размерам и снижение количества некондиционного продукта; повышение прочности кристал-
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лов; уменьшение объема сточных вод. Согласно [11–16, 17–20] поставленная цель достигнута в результа-

те того, что процесс осуществляют в реакторе, имеющем четыре реакционно-температурных зоны. В 

первую зону в расплав солевой матрицы, имеющей температуру по высоте зоны (1100÷1200) до  

(1000÷1100) 
о
С (ΔТ~160 

о
С), дозируется гранулированная шихта. В качестве шихты, в зависимости от 

типа получаемых кристаллов, могут быть использованы: K2Ti6O13; TiO2; YBa2Cu3Ox; Bi2(Sr, Ca)Cu2O8+y; 

BaTiO3, то есть вещества, которые должны быть подвергнуты перекристаллизации. Дозировка осуществ-

ляется таким образом, чтобы в конце I зоны образовался слабый раствор компонента в солевой матрице 

(<3 %). В качестве шихты могут быть использованы: смесь TiCl2и TiCl3 (доля TiCl3 от ΣTiCl2, TiCl3 –  

30 %); MgCl2nH2O; смесь K2CO3-TiO2, то есть компоненты шихты, из которых образуются в расплаве 

солевой матрицы соединения TiO2, MgO, K2Ti6O13 и, соответственно, в конце I зоны растворы этих ком-

понентов в матрице. Для интенсификации процессов растворения, а также проведение химического 

взаимодействия между компонентами шихты в среднюю часть I зоны подается в виде струй реакцион-

ный газ. Если компоненты шихты содержат указанные хлориды Ti и Mg, то подается воздух или чистый 

кислород в количестве, обеспечивающем протекание химического взаимодействия по стехиометрии и 

соответственно отдувки газообразных продуктов реакции. Отходящие газы из I зоны подаются на очист-

ку в абсорбер. По высоте I зоны установлены дырчатые перегородки под углом 30
о
 к горизонтали, кото-

рые не доходят до противоположной стенки сосуда I зоны настолько, чтобы пропускать гранулы шихты, 

замедлять их скорость движения и предотвращать образование волн при переходе к II зоне, а также сет-

ка, перекрывающая все сечение зоны. 

Указанные технические приемы подавления вынужденной конвекции в расплаве и волнообразовании 

не противоречат известным приемам [21–23]. 

II зона – трубопроводная, соединяющая I и III зоны. В этой зоне от входа в нее до выхода (входа в III 

зону) температура изменяется от (1000÷1100) до (975÷1000) 
о
С, и по длине зоны установлены сетчатые 

перегородки, которые исключают вихреобразование и появление волн. 

III зона, как установлено экспериментально [11–16, 17–20], по поперечному сечению должна быть как 

минимум в 2 раза больше поперечного сечения I зоны. Наиболее рациональным является значение  

FIII/FI ≈ 3, где F соответственно поперечные сечения зон. В III зоне посредством секционных электрона-

гревателей и обдувом поверхности расплава ламинарным потоком газа поддерживается разность темпе-

ратур по высоте расплава от входа в III зону до поверхности расплава от (975÷1000) до (900÷950) 
о
С. 

Наиболее реальным соотношением размеров III зоны при промышленном производстве является: высота 

H≈80–200 см, длина L = (0,8÷2,5) м, ширина В≈(0,6÷0,8) м. Эти размеры экспериментально установлены 

[1–20], исходя из условий возможно точной регулировки температур и их перепадов (ΔТ), а также мини-

мальной инерции системы при изменении ее параметров. Для подавления распространения вихрей, обра-

зование которых неизбежно наблюдается у стенок внутри зоны, вблизи стенок установлены ситчатые 

экраны на расстоянии S, которые согласно [17–20] определяется по эмпирической формуле: 

 

 
0,25

opt 1S 0,03[H / T ],    (1) 

 

где 1T  – средняя разность температур между стенкой III зоны и средней температурой в центре зоны; 

0,03 – эмпирический коэффициент; optS  – расстояние, на котором целесообразно устанавливать экраны. 

Во всех случаях [11–16, 17–20] нитевидные кристаллы в процессе роста накапливаются в приповерх-

ностном более холодном слое III зоны. В зависимости от T  по высоте Н и концентрации раствора вре-

мя накопления кристаллов длится от 15 до 120 минут, а толщина слоя плава, содержащего кристаллы, не 

превышает 2,5÷5 см. 

Учитывая вышеотмеченные конфигурации, конструктивные размеры III зоны и описанные темпера-

турные режимы в ней, можно в III зоне рассматривать процесс неравновесной кристаллизации переохла-

жденного раствор-расплава в тонком межфазном слое между твердой и жидкой фазами. Как известно 

[24–25], математически такой процесс может описываться гиперболическим уравнением теплопроводно-

сти: 

 

 
2 2

r 2 2
B( ) R( ),

y

    
     
  

 (2) 

 

где r, y, ,    – безразмерная температура, координата, время и период релаксации соответственно. 

Безразмерная скорость тепловыделения при кристаллизации R( )  описывается формулой: 
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n u
R( ) K(1 ) exp ;

A (1 A)

при (R 0)

 
    

   



  (3) 

 

Граничные условия: 

 
H H H H

y 0 0 y 1

0; ; V ( 1, V 0)

0; ; 0. 


        



      

 (4) 

 

Подвод кристаллического компонента (растворенного вещества) к указанному межфазному слою 

осуществляется за счет термодиффузии, то есть необходимо рассматривать задачу о переносе теплоты и 

вещества при термодиффузии в ограниченном пространстве [26]. В этом случае диффузионный моляр-

ный поток кристаллизуемого вещества описывается уравнением [27]: 

 

 T
1 1

k
J D C grad x gradT ,

T

 
     

 
 (5) 

 

где D  – коэффициент диффузии; C  – молярная концентрация; 1x  – молярная доля кристаллизационного 

вещества; T  – термодинамическая температура; Tk  – коэффициент переноса. 

Последний определяется из соотношения [27]: 

 

 1 2
T 1 2

1 1 2 2

M M
k x x (2 m)

M x M x


    


, (6) 

 

где 1 2x ,x  – молярные доли кристаллизуемого вещества в объеме при y=0 и на поверхности раствор-

расплава при 

 

p py H   , 

 

где   – толщина закристаллизованного слоя, m 0,6 1  . 

Если принять допущения о том, что раствор-расплав есть сплошной средой, однородной и несжимае-

мой, а также пренебречь влиянием теплопроводности стенок реактора III зоны и принять, что в процессе 

охлаждения незакристаллизовавшегося вещества в жидкости отсутствует свободная (гравитационная) 

конвекция, то из условия возникновения и устойчивого существования возможно определить макси-

мальную величину   по следующей зависимости: 

 

 
акp а

3
max

R
2

g T


  

 
, (7) 

 

где акpR  – критерий Релея (
3

акp

gl
R Cr Pr T

a
   


), при котором возникает свободная конвекция 

акpR =1700 [26];   – кинематическая вязкость раствор-расплава; а – коэффициент температуропроводно-

сти;   – температурный коэффициент объемного расширения; T  – перепад температур. 

Расчет величины max  по уравнению (7), как показано в [17–20], при принятых перепадах температур 

по высоте слоя раствор-расплава (Н), находится в пределах 2,0…3,0 см. В наблюдаемых экспериментах 

[17–20] толщина слоя, как отмечено выше, составляет 2,5….5 см, поэтому при расчете 
T

H




 необходимо 

учитывать влияние свободной конвекции путем введения эквивалентного коэффициента теплопроводно-

сти эк к   , где к f (Ra)   – коэффициент конвекции. Величина к  для рассматриваемого случая 

примерно равна ≈ 1,1÷1,2 [26]. 
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Таким образом, диффузионный молярный поток межфазной поверхности, то есть к зоне кристаллиза-

ции можно определить, зная распределение температур, как по высоте слоя, так и по поперечным по-

верхностям (срезам по высоте). Указанное распределение температур, как следует из (5), определяет и 

интенсивность (скорость) переноса кристаллизуемого вещества. 

Описанные процессы тепломассопереноса носят явно выраженный многомерный характер, в связи с 

этим для исследования процессов тепломассопереноса в III зоне необходимо решение задачи Стефана в 

двух – и трехмерной постановке с граничными условиями третьего рода, зависящими от координат и 

времени. Дифференциальное уравнение теплопроводности в декартовых координатах для исследуемого 

случая записывается в следующем виде: 

 

 

   

   

3

k kk 1

2 23 3

2
kk 1 k 1 k

T T
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x x
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

 

   
     

   

    
   

  



 

  (8) 

 

Краевые условия задачи: 
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k

k
k
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T
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   


           


   



  (9) 

 

где   – коэффициент теплопроводности; С – теплоемкость; ρ – плотность раствор-расплава; fT  – темпе-

ратура внешней среды. 

Рассматриваемая область представляет собой часть объема контейнера, ограниченную его стенками и 

плоскостями симметрии kx 0 , совпадающими с координатными плоскостями. 

Теплофизические параметры охлаждаемого материала считаются явно нелинейно зависящими от 

температуры. Основная нелинейность в изменениях   и С имеет место на участке фазового перехода 

[24–25] могут удовлетворительно аппроксимироваться соотношениями: 

 

  
 

 
   

m

1 2 m 3 m 42

m

arctg D T T
2C T B B arctg D T T B D T T B

D T T


   

            
  

;    (10) 

        1 m 2 m 3 m 4T A arctg D T T A D T T A D T T A                  .            (11) 

 

Приведенные соотношения описывают изменение C и   в указанном диапазоне температур вне за-

висимости от фазового состояния вещества. Зависимость С ( )   включает в себя величину скрытого теп-

ла фазового перехода и удовлетворяет требованиям, сформулированным [28]. В (10, 11): А1-4, В1-4, D – 

коэффициенты аппроксимации; mT  – максимальная температура тепловыделения. 

Ввиду нелинейности уравнений (8–10) решение задачи находится по методу конечных разностей на 

равномерных прямоугольных сетках, который разработан [25]. 

Суть указанной схемы заключается в том, что на последовательных временных шагах расчет ведется 

попеременно, то по явной, то по неявной формулам, причем для соседних узлов сетки расчет ведется по 

различным формулам. Известно, что данная схема является абсолютно устойчивой и имеет порядок ап-

проксимации  2E D ,h  . Поскольку схема классики аппроксимирует условие 
2

2

T
0





, которое вы-

полняется либо при малых временных шагах, либо при малых значениях числа 
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
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повысить точность рассматриваемой схемы расчета. Так как погрешность в базовой схеме «классики» 

возникает на этапах явного расчета, то для этого этапа используем соотношения устойчивой схемы Дю-

форта-Франкела [29], для которой необходимо выполнение условия 
minh 0




 или, что тоже самое, 

minh

T 
.  

С учетом вышесказанного, основные расчетные зависимости конечно-разностного расчета уравнений 

(8–9) (принимая во внимание соотношения разностной схемы) имеет следующий вид. 

Для явного этапа расчета: 
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          (12) 

 

Для неявного этапа расчета: 
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 (13) 

 

Здесь 1 2S ,S  – коэффициенты местоположения узла сетки, равные 
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k

во внутренних узлах сетки
S

0 на внешнейгранице,
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При расчете по уравнениям (12), (13) искомая температура 
n 1
i,kT 

 определяется как корень нелинейно-

го уравнения. Определение корней уравнений (12), (13) производим методом скорейшего спуска. Приве-

денный метод расчета процесса охлаждения отличается от известных методов следующим важным свой-

ством: положение границы фазового перехода, определяемое по условиям гр mT T , находится по уже 

рассчитанному полю температур и позволяет выбрать величины Н, L, B для заданного объема реактора 

(требуемой производительности). Реализация программ расчета для систем –KF-TiO2-K2CO3, KCl-NaCl-

MsCl2+воздух, KCl-NaCl-ΣTiCl2, TiCl3 – воздух позволили построить для каждой системы диаграммы, 

отражающие зависимость эффективной объемной теплоемкости (Сρ) и теплопроводности (λ) от темпера-

туры процесса. 

Следует отметить, что результаты, приведенные на диаграммах [17–20], не противоречат эксперимен-
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тальным данным, приведены также и [17-20]. Такие параметры, как Tm, TF, T∞, δсл.ж., Нсп.р., ρр, практиче-

ски не отличаются от установленных экспериментально, абсолютные расхождения расчета с экспери-

ментом не превышают 10 %. 

Наиболее существенным является то, что если сравнить скорость изменения температуры по высоте 

слоя, получаемую в результате расчета по тепловой модели, с данными кинетической модели (5) и экс-

перимента [17–20], то результаты также очень близки между собой. В том числе тепловая модель пред-

сказывает и целесообразность ступенчатого охлаждения в случае, если не предусмотрен съем кристаллов 

с поверхности расплава, а предусмотрена кристаллизация всей солевой матрицы. 

Сравнивая величины H(L) и имея в виду постановку задачи о разработке универсального реактора для 

проведения рассматриваемых процессов, было принято решение при создании конструкции реактора 

использовать значения H(L)(max) и H(L)min.  

Таким образом, на основе представленных выше математических зависимостей (2–13) можно прово-

дить анализ основных процессов, протекающих в главной III зоне и проводить расчеты, в результате ко-

торых для заданной производительности можно определить основные размеры III зоны. 

Исходя из технологического процесса определено [17–20], что для осуществления поточного процес-

са, повышения качества кристаллов, увеличения выхода кондиционного продукта и уменьшения количе-

ства сточных вод при выделении кристаллов, наиболее целесообразно производить съем кристаллов с 

поверхности раствор-расплава. Снятые кристаллы с некоторой долей солевой матрицы подаются в нутч-

фильтр («корзиночная центрифуга»), который после съема кристаллов и солевой матрицы герметизиру-

ются и снятая масса подвергается вакуумной обработке. Снятая масса имеет, как правило, температуру, 

соответствующую 0,8–0,9 температуры на поверхности раствор-расплава III зоны, то есть ~ 750–800 
о
С. 

Давление в фильтре поддерживается на уровне (0,001–0,08) МПа. При вакуумной обработке с поверхно-

сти кристаллов и всей массы происходит возгонка компонентов солевой матрицы. Как установлено [17–

20], скорость возгонки определяется зависимостью: 
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где D – коэффициент диффузии компонентов солей матрицы; P  – рабочее давление в фильтре; oP  – 

парциальное давление растворителя над кристаллом; нP  – давление насыщенных паров растворителя при 

температуре диссоциации. Величина нP  рассчитывается по формуле: 

 

 н но
Д

2М
P P 1

rRT

 
  

  

, (15) 

 

где ноP  – давление паров растворителя при ДT  над плоской поверхностью тонкого слоя растворителя 

молекулярным весом М и плотностью  ; нP  – тоже над пленкой этого вещества толщиной r; R – уни-

версальная газовая постоянная; σ– поверхностное натяжение. 

При исследованиях [17–20] установлено, что 
4 6 6r 10 10 см, М 7 10 г     , толстый слой 3–4 см 

о
3 3 4 2

cr970 С
d 1,448 г / дм , 85,7 10 Н / м, D 0,536 10 см / с.       Обработка под вакуумом в течение 100–

170 минут позволяет удалить до 92 %мас солей матрицы. Остаток молекул растворителя эффективно уда-

ляется после вакуумной гонки потоком реакционного газа, объемный расход которого соответствует со-

отношению: 

 

 Г kV V (3 5)   , (16) 

 

где ГV  – объемный расход газа; kV  – объем массы кристаллов в фильтре; (3 5)  – эмпирический коэф-

фициент. 

Длительность обработки потоком газа ~ 200 минут. Установлено [17–20], что в результате такой об-

работки снятых с поверхности расплава нитевидных кристаллов, происходит «лечение» дефектов кри-

сталлов как на поверхности, так и в объеме. Показано, что исчезают дефекты дислокации и упаковки, 

исчезает шероховатость поверхности кристаллов. 

Все выше отмеченное приводит к тому, что резко уменьшается свойлачивание кристаллов и при клас-
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сификации увеличивается выход кондиционного продукта ≈20 %. После «лечения» дефектов кристаллы 

приобретают более высокую прочность на разрыв, которая возрастает по сравнению с известными тех-

нологиями производства в 1,5–2 раза. Так, например, показано [17–20], что прочность нитевидных кри-

сталлов MgO l/d=500, d=1÷2 мкм возрастает от значения 45÷50 кг/мм
2
 (без обработки) до 100–130 кг/мм

2
 

(после обработки). Аналогичное увеличение прочности кристаллов наблюдалось и для других веществ. 

Особенно такая обработка снятых с поверхности расплава нитевидных кристаллов важна для получения 

кристаллов сверхпроводников. При этом в качестве реакционного газа используется чистый кислород. В 

работах [17–20] было показано, что при реализации процесса выращивания нитевидных кристаллов 

Bi2Sr, Ca3Cu2O8+y, с использованием четырех температурных зон, были получены нитевидные кристаллы 

пластинчатого типа со средними размерами l= 2000 мкм, h = 20 мкм, d = 20 мкм, имеющие гладкую по-

верхность, без гофрировки. Прочность кристаллов на разрыв составляла 90÷105 кг/мм
2
, сверхпроводи-

мость наблюдается при критической температуре 98 К, переход осуществлялся в интервале 

T (2 4)K   . 

Реализация технологического процесса выращивания нитевидных кристаллов из раствор-расплава с 

использованием четырех температурных зон может быть реализована в реакторе, принципиальная кон-

струкция которого приведена на рисунке 5, 6, 7. Подробное описание технологического процесса с ис-

пользованием четырех зон сделано выше. Здесь отметим следующее: опытно-промышленный реактор 

имел в III зоне Нр-р = 120 см, L = 95 см, B = 75 см, FIII(площадь поперечного сечения) = 7125 см
2
, I-зона 

представляла собой цилиндрическую емкость в поперечном сечении 2850 см
2
 (DI = 62 см), высота емко-

сти НI = 180 см, высота корпуса III зоны – 180 см. 
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Рисунок 5 – Устройство для выращивания нитевидных кристаллов из раствор-расплава 

I – зона получения нестабильного раствора кристаллизуемого вещества в расплаве солевой матрицы; II – трубопро-

водная зона, соединяющая зоны I и III; III – ростовая зона; IV – зона выделения кристаллов и отделение солевой 

матрицы и «лечение дефектов»; 5 – секционные электронагреватели, обеспечивающие регулируемое изменение тем-

пературы по секциям; 6 – теплоизоляция; 7 – платиновые ситчатые перегородки, с ячейкой 2 – 3 мм; 8 – наклонные 

перфорированные перегородки, установленные к горизонту под углом 30о; 9 – вибродозирующее устройство компо-

нентов шихты (гранул) в реактор, заполненный расплавом солевой матрицы; 10 – дозирующий затвор; 11 – штуцер 

для ввода расплава солевой матрицы при запуске раствора; 12 – штуцера ввода и вывода реакционных газов;  

13 – ситчатые платиновые экраны в зоне роста III; 14 – трубопровод подачи реакционного газа; 15 – устройство для 

съема нитевидных кристаллов; 16 – шибер для приема кристаллов в зону IV и ее герметизации; 17 – корзиночный 

фильтр; 18 – штуцер для подачи реакционного газа и создания вакуума; 19 – штуцер для отвода реакционного газа; 

20 – штуцер для отвода плава солевой матрицы в емкости для сбора 

 

Корпуса I, II, III зоны в области контакта с раствор-расплавом выполнены из высокоогнеупорного ко-

рунда в виде туфелей, которые устанавливаются в сварной каркас, состоящий из внутреннего и наружно-

го каркаса. Футеровка (теплоизоляция) корпуса выполнена в два слоя: внутренний легковес высокогли-

ноземистый, наружный – ультралегковес. 

Нагреватели – силитовые стержни, расположенные горизонтальными рядами по длине корпусов ре-

актора. В каждом корпусе реактора в первом слое изоляции расположены нагреватели, разбитые на 3 

зоны и в каждой зоне соединены параллельно. Зона от зоны отделена перегородками из шамота высоко-
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глиноземистого. Температура каждой зоны нагревателей контролируется отдельной термопарой. Вокруг 

наружного каркаса корпусов расположен фальш-кожух. 

 

 
 

Рисунок 6 – Устройство для съема нитевидны кристаллов 

 

1 – корпус реактора III зоны; 2 – мостовая тележка; 3 – рельсы; 4 – цилиндрический корпус шнеказакрытый по тор-

цам; 5 – многозаходный шнек, приводимый во вращение мотор-редуктором М; 6 – отбортованный обечайки корпуса 

шнека до точки Т, выполненный из крупноячеистой толстой платиновой сетки; 7 – вал шнека; 8 – черпаковая улитка 

 
А-А 

 
 

Б-Б 

 
 

В-В 

 
Рисунок 7 – Основные сечения зон II и III реактора 

 

Части корпусов зон I и III, не соприкасающиеся с расплавом, выполнены из жаропрочной легирован-

ной стали, из этой стали изготовлено также устройство для съема кристаллов с поверхности расплава. 

Контроль температур непосредственно в расплаве по зонам корпусов I, II и III осуществляется платино-

родиевыми термопарами, которые стационарно установлены по высоте или длине указанных зон, а также 

по ширине зоны III. Регулировка температур нагревателей осуществляется силовыми блоками регулято-

ров РНТО-190-БЗ и печными трансформаторами. 

На рисунке 6 представлено устройство для съема нитевидных кристаллов. По краям прямоугольного 

металлического корпуса зоны III (1) прикреплены рельсы (3), на которых установлена мостовая тележка 

(2). К тележке подвешен механизм сбора и выгрузки накопленных нитевидных кристаллов. Механизм 

представляет собой полуцилиндрический корпус (4), закрытый по торцам, внутри которого расположен 

многозаходный шнек (5), приводимый во вращение мотор-редуктором (М). При движении тележки спра-

ва налево отбортованный край обечайки корпуса (6) (выполненный из крупноячеистой толстой платино-

вой сетки) захватывает продукт с поверхности расплава и подают к шнеку. Шнек транспортирует мате-

риал к черпаковой улитке (8). При каждом обороте вала (7) улитка подает порцию снятой массы в IV 

зону, проходящую вдоль корпуса III зоны. Во время движения тележки в обратном направлении шнек 

выключается. Механизм привода позволяет регулировать скорость хода тележки, частоту вращения шне-

ка и глубину погружения в раствор-расплав. 

Эксплуатация вышеописанного устройства на одном из химических комбинатов Украины показала 

[17–20], что при перекристаллизации в системах KCl-NaCl-K2Ti6O13, KCl-NaCl-KTiOPO4 выход нитевид-

ных кристаллов с l/d>500 (d≈1мкм) составил более 69 %масс при общем выходе нитевидных кристаллов 

90÷91 %. Для KTiOPO4 эти данные соответственно были 38 % и 90 %, что в 1,5÷1,8 раза выше, чем в из-

вестных прототипах. Причем при эксплуатации устройства была достигнута производительность 60– 

80 г/дм
3

расп/час, что в 3–4 раза выше, чем в прототипах. Эксплуатация устройства [17–20] при использо-
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вании систем KCl-NaCl-ΣTiCl2, TiCl3, KCl-NaCl-MgClihH2O позволила достичь производительности до 

12–20 г/дм
3
расп/час, то есть в 2–3 раза выше, чем в известных прототипах. 

При этом, как показано в [17–20], расход воды на отмывку нитевидных кристаллов от солевой матри-

цы практически исключается, а потеря компонентов растворителя снижается в 10 раз. 

 

Выводы. В данной публикации представлен новый технологический процесс получения нитевидных 

кристаллов тугоплавких неорганических соединений путем кристаллизации из раствор-расплавов галои-

дов щелочных металлов, а также конструкция реакторной установки для реализации процесса. Техноло-

гический процесс предусматривает наличие четырех последовательно соединенных температурных зон, 

в которых поддерживается заданный температурный градиент. Для зон, в которых происходит непосред-

ственно рост кристаллов и их выделение, представлены математические модели процессов, представлена 

конструкция реактора для реализации процесса. Показано, что предложенный технологический процесс 

и его конструктивное оформление позволяет обеспечить непрерывную подачу и выгрузку реагентов, а 

также увеличить производительность по сравнению с известными прототипами в 3–4 раза. 
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УДК 548.5 

 

Шапорев В.П., Шестопалов O.В., Питак І.В. 

 

ЩОДО ПИТАННЯ ПРО ОРГАНІЗАЦІЮ ПОТОКОВОГО ВИРОБНИЦТВА НИТКОПОДІБНИХ 

КРИСТАЛІВ ТУГОПЛАВКИХ НЕОРГАНІЧНИХ СПОЛУК МЕТОДОМ КРИСТАЛІЗАЦІЇ З 

РОЗЧИН-РОЗПЛАВІВ НА ОСНОВІ ГАЛОЇДІВ ЛУЖНИХ МЕТАЛІВ 

 

У статті представлений новий технологічний процес отримання ниткоподібних кристалів тугоплавких 

неорганічних сполук шляхом кристалізації з розчин-розплавів галоїдів лужних металів, а також констру-

кція реакторної установки для реалізації процесу. Технологічний процес передбачає наявність чотирьох 

послідовно з'єднаних температурних зон, в яких підтримується заданий температурний градієнт. 

 

Shaporev V.P., Shestopalov A.V., Pitak I.V. 

 

THE ORGANIZATION OF ASSEMBLY-LINE PRODUCTION OF WHISKERS REFRACTORY 

INORGANIC COMPOUNDS BY CRYSTALLIZATION FROM SOLUTION-MELTS BASED ON 

ALKALI METAL HALIDES. 

 

This paper presents a new process for producing whiskers refractory inorganic compounds by crystallization 

from a molten solution of alkali metal halides, as well as the design of the reactor facility to the process. The 

technological process provides for four series-connected temperature zones that support a given temperature 



ІНТЕГРОВАНІ ТЕХНОЛОГІЇ ПРОМИСЛОВОСТІ 
_________________________________________________________________________________ 

Інтегровані технології та енергозбереження 1’2015 60 

gradient. 


