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Дослідження термічних властивостей  
муліто-кордієритових матеріалів

Вступ

Важливість	 розробки	 високоміцних	 муліто-кордієритових	
матеріалів	 обумовлена	 необхідністю	 створення	 технічних	 си-
талів.	 Застосування	 вказаних	 матеріалів	 дозволить	 вирішити	
нагальні	 матеріалознавчі	 задачі	 у	 галузях	 авіа-	 та	 ракетобу-
дування,	 машинобудування,	 електроніці,	 вакуумній	 техніці,	
хімічній	 та	 нафтовій	 промисловості	 [1,	 2].	 останні	 досягнення	
при	 розробці	 нових	 видів	 магнійалюмосилікатних	 матеріалів	
стосуються,	 зокрема,	 створення	 ударостійких	 ситалів.	 Відомі	
кордієритові	 склокристалічні	 матеріали,	 розроблені	 вченими	
компанії	 Ceramic	 Developments,	 Ltd.,	 як	 елементи	 композиції	
є	ефективним	захистом	від	високоенергетичних	засобів	уражен-
ня	 з	 високою	проникаючою	здатністю	 [3].	Важливим	аспектом	
забезпечення	ефективної	захисної	дії	бронеелементу	для	легко-
броньованої	техніки,	поряд	зі	здатністю	руйнувати	бронебійний	
сердечник,	його	живучістю	при	обстрілі,	є	також	здатність	про-
тистояти	 дії	 відкритого	 полум’я.	 Саме	 дія	 відкритого	 полум’я	
за	 температури	 750 °C 	 впродовж	 15	 хв	 та	 горючих	 сумішей	
є	 особливо	 небезпечною	 для	 членів	 екіпажів	 броньованих	 ма-
шин.	 ефективність	 використання	 ситалів	 на	 основі	 системи	
MgO—Al2O3—SiO2	 (M—A—S)	 як	 бронеелементів	 пояснюється	
їх	 високою	 здатністю	 без	 деформації	 витримувати	 нагрівання	
до	певної	температури	(температурний	коефіцієнт	лінійного	роз-
ширення	 a ≈ ÷ ⋅ − −( )50 60 10 7 1град ),	 а	 також	 високими	 твердістю		
(НV ≥ 	 10	гПа),	 в’язкістю	руйнування	 K C1

1 2≈ ⋅3 4МПа м, ,/ 	моду-
лем	пружності	Е	 ≥ 	100	гПа.

Для	 підвищення	 вогнетривкості	 ситалу	 необхідно	 забезпе-
чити	наявність	у	ньому	найбільш	тугоплавкої	кристалічної	фази	
і	гранично	зменшити	кількість	склофази	(<	10	об.	%)	[1].	Для	си-
талів	на	основі	системи	M—A—S,	які	мають	температуру	деформа-
ції	в	межах	1275—1370 °C, 	саме	збільшення	вмісту	кристалічних		
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фаз	кордієриту	та	муліту	дозволить	 забезпечити	 їх	високу	вог-
нестійкість	[4].	однак,	високі	температури	варіння	й	термічної	
обробки	 магнійалюмосилікатних	 стекол	 та	 значна	 тривалість	
процесів	 кристалізації	 ударо-	 та	 вогнестійких	 ситалів	 на	 їх	
основі	 значно	 погіршують	 технологічність	 цих	 матеріалів,	 що	
суттєво	підвищує	їх	вартість	та	перешкоджає	ефективному	впро-
вадженню	вказаних	матеріалів	для	 індивідуального	 та	локаль-
ного	захисту	від	високошвидкісного	динамічного	навантаження.

За	результатами	попередніх	досліджень	нами	було	встанов-
лено,	що	забезпечення	високих	експлуатаційних	характеристик	
(в’язкість	 руйнування	 3 5МПа м1 2, ,/⋅ 	 твердість	 за	 Віккерсом	
10,4	гПа,	вогнетривкість	1350 °C)	та	зниженої	собівартості	за	ра-
хунок	 проведення	 термічної	 обробки	 за	 температури	 1150 °C 	
розроблених	високоміцних	муліто-кордієритових	матеріалів	при	
низькотемпературній	 термічній	 обробці	 на	 основі	 вітчизняної	
сировини	дозволяє	вважати	їх	перспективними	щодо	експлуата-
ції	в	умовах	дії	високоенергетичних	засобів	ураження	зі	значною	
проникаючою	здатністю	[5].	однак,	в	цій	роботі	не	було	вивчено	
таку	важливу	для	розроблених	матеріалів	термічну	властивість,	
як	вогнестійкість,	а	температурний	коефіцієнт	лінійного	розши-
рення	(ТКлР)	вивчений	недостатньо.

Складність	 та	 багатостадійність	 фазових	 перетворень,	 які	
протікають	в	скломатеріалах	на	основі	системи	М—A—S,	та	зна-
чна	кількість	розплаву	обумовлюють	істотну	непередбачуваність	
формування	 структури	 в	 заданому	 фазовому	 складі	 внаслідок	
невідомих	меж	і	швидкостей	розчинення	в	ньому	кристалічних	
фаз	матеріалу	 [6].	 Саме	формування	 структури	 скломатеріалів	
у	системі	М—A—S	в	процесі	зародкоутворення	та	кристалізації	
при	їх	термічній	обробці	є	визначальним	фактором	забезпечен-
ня	 їх	фізико-хімічних,	 зокрема,	термічних	властивостей.	Тому	
подальші	 дослідження	 були	 спрямовані	 на	 визначення	 ТКлР	
та	вогнестійкості	муліто-кордієритових	скло-	та	склокристаліч-
них	матеріалів,	розроблених	в	[5],	що	і	склало	мету	даної	роботи.

Експериментальна частина

Для	 досягнення	 вказаної	 мети,	 як	 відзначено	 вище,	 нами	
були	обрані	розроблені	в	роботі	[5]	скло-	та	склокристалічні	ма-
теріали	серії	КСК	(КСК-1,	КСК-2,	КСК-3,	КСК-4,	КСК-5,	КСК-6,	
КСК-7	КСК-8,	КСК-9	та	КСК-10),	які	суттєво	відрізняються	оксид-
ним	та	фазовим	складом.	Хімічний	склад	використаних	в	дослі-
дженнях	матеріалів	 наведено,	 за	 даними	 роботи	 [5],	 у	 табл.	 1.
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Таблиця 1

Хімічний склад використаних матеріалів

Маркування	
матеріалів

Хімічний	склад	модельних	стекол,	мас.	%

Фазоутворюючі	
компоненти Каталізатори	

кристалізації
Модифікуючі		

добавки
МgO Al2O3 SiO2

КСК-1 10 25 50 TiO2	(2,5) CaO,	K2о,	B2O3	(12,5)

КСК-2 8 20 52 TiO2	(2,5) CaO,	K2о,	B2O3	(17,5)

КСК-3 12 30 51 TiO2	(3) CaO,	K2о	(4)

КСК-4 14 28 45 TiO2,	Сео2	(5,5) CaO,	K2о	(7,5)

КСК-5 9 27 53 TiO2,	Сео2,	ZnO	(6) SrO,	K2о	(5)

КСК-6 13 22 49 TiO2,	P2O5,	ZrO2	(12) SrO	(4)

КСК-7 11 29 50 TiO2,	ZnO,	P2O5,	ZrO2	(10) —

КСК-8 9 27 50 TiO2,	ZrO2	(7,5) SrO,	CaO,	K2о	(6,5)

КСК-9 11 30 53 TiO2	(2) SrO	(4)

КСК-10 9 29 51 TiO2,	ZrO2,	Сео2,P2O5	(6) SrO,	B2O3	(5)

Температурний	 коефіцієнт	 лінійного	 розширення	 вста-
новлювали	 з	 використанням	 кварцового	 вертикального	 ди-
латометру	 ДКВ-5А	 (ASTM	 C	 372-94	 (2007)),	 вогнестійкість	 —	
за	гоСТ	33000—2014.

Результати та їх обговорення

За	даними	рентгенофазового	та	диференціально-термічного	
аналізу,	механізм	формування	структури	та	фазового	складу	при	
термічній	обробці	для	дослідних	скломатеріалів	I	групи	(КСК-1,	
КСК-2,	КСК-3,	КСК-4,	КСК-5,	КСК-6	та	КСК-7)	і	II	групи	(КСК-8,	
КСК-9	та	КСК-10)	реалізується	за	схемою	на	рис.	1.

Заданий хімічний склад дослідних матеріалів

Залежність	 відносного	 розширення	 дослідних	 скломате-
ріалів	 від	 температури	 наведено	 на	 рис.	 2,	 значення	 їх	 ТКлР,	
температуру	 склування	 та	 дилатометричну	 температуру	 роз-
м’якшення	—	 у	 табл.	 2.	 Для	 дослідного	 скла	 КСК-2	 значення	
вказаних	параметрів	не	 визначались	 внаслідок	подібності	його	
структури	 зі	 структурою	 КСК-1.	 Важливим	 фактором	 забез-
печення	зміцненої	 структури	матеріалів	при	термічній	обробці	
є	виключення	утворення	небезпечних	мікротріщин,	які	виника-
ють	під	дією	мікронапруг	на	межах	фаз	внаслідок	розходження	
їхніх	ТКлР	або	анізотропії	розширення	однієї	фази.
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Рис. 2. Залежність	відносного	розширення	скломатеріалів	КСК	від	температури

Розглянемо	 детально	 зміну	 ТКлР	 вихідних	 дослідних	 сте-
кол	при	підвищенні	температури.	Визначальний	вплив	на	ТКлР	
дослідних	 стекол	 має	 наявність	 оксиду	 алюмінію	 та	 бору	 у	 їх	
складі:	алюміній	та	бор	знаходиться	в	чотирьохкоординованому	
стані,	 зайвий	 від’ємний	 заряд	 алюмоборокисневого	 тетраедру	
компенсується	 лужним	 іоном,	що	 викликає	 зменшення	 ТКлР	
скла.	Наявність	лужноземельних	 іонів	Мg2+,	Sr2+,	Ca2+	 сприяє	
збільшенню	 ступеня	 зв’язування	 структурної	 сітки	 дослідних	
стекол,	що	 призводить	 до	 зменшення	ТКлР	 склокристалічних	
матеріалів	на	їх	основі.

На	 кривій	 термічного	 розширення	 для	 дослідних	 стекол	
чітко	спостерігаються	характерні	точки	—	t1,	t2	і	t3	[7,	8].	До	тем-
ператури	 t1 7 С≈ °00 , 	яка	є	близькою	до	температури	склування	
Тg,	 розширення	 є	 майже	 лінійним,	 внаслідок	 чого	 відносне	
розширення	 ТКлР	 дослідних	 стекол	 залишається	 практично	
незмінним	 (табл.	 2).	 При	 подальшому	 нагріванні	 в	 інтервалі	

а

б
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температур	 t1—t2	 відбувається	 стрибок	 теплового	 розширення.	
Нагрівання	 в	 області	 t2—t3	 ( ≈ 700—800 °C)	 знову	 дає	 лінійний	
хід	 залежності	 подовження	 від	 температури,	 якому	 відповідає	
приблизна	сталість	ТКлР.	Температура	 t3 С≈ °800 	—	це	«дила-
тометрична	 температура	розм’якшення»	 (Тдил.),	 яка	 відповідає	
в’язкості,	 за	 якої	 відбувається	 початок	 розм’якшення	 скла	Tf.	
Дійсна	температура	початку	розм’якшення	скла	завжди	вища,	
оскільки	 температура	 t3	 при	 дилатометричних	 вимірах	 про-
ходить	 при	 деякому	 навантаженні	 на	 зразок.	 Для	 дослідних	
стекол	 значні	 показники	 Тg	 та	 дилатометричної	 температури	
роз	м’якшення	 (Тдил)	 (рис.	 2,	 а,	 б)	 пов’язані	 зі	 значним	 вміс-
том	 туготопких	оксидів	 у	 складі	 стекол.	Для	дослідних	 стекол	
формування	кордієритових	твердих	розчинів	дозволяє	знизити	
ТКлР	поблизу	температури	зародкоутворення	≈ °800 С 	(табл.	2),	
і	це	може	забезпечити	формування	бездефектної	структури	при	
подальшій	термічній	обробці	зразків.

Значення	 ТКлР	 термооброблених	 скломатеріалів,	 тобто	
склокристалічних	матеріалів	(ситалів),	залежать	від	кількісного	
співвідношення	фаз	і,	зокрема,	від	кількості	склоподібної	фази,	
яка	 залишилася	 у	 ситалі.	 Для	 розроблених	 склокристалічних	
матеріалів,	 які	 було	 синтезовано	 за	 технологією	 двостадійної	
термічної	обробки,	наявність	кристалічних	фаз	складає:	 a -кор-
дієрит	(20—75	об.	%),	муліт	(2—80	об.	%),	шпінель	(0—20	об.	%)	
із	 загальним	 вмістом	 30—85	 об.	%	 [5].	 Такий	 фазовий	 склад	
ситалів	дозволяє	забезпечити	їх	більш	низький	ТКлР	порівняно	
зі	скломатеріалами	(табл.	3).

Таблиця 3
Значення ТКЛР розроблених ситалів, a ⋅ − −10 град7 1

Діапазон		
температур,	°C КСК-1 КСК-3 КСК-4 КСК-5 КСК-6 КСК-7 КСК-8 КСК-9 КСК-10

25—800 48,9 31,8 45,7 37,2 44,8 36,8 38,7 44,8 57,7

Значення	 ТКлР	 для	 склокристалічних	 матеріалів	 I	 групи	
визначається	 вмістом	 a -кордієриту	 і	 є	 найнижчим	 для	 мате-
ріалу	 КСК-3	 з	 вмістом	 вказаної	 кристалічної	 фази	 75	 об.	%;	
для	 склокристалічних	 матеріалів	 II	 групи	 —	 вмістом	 муліту:	
зі	збільшенням	муліту	ТКлР	збільшується	у	ряді	стекол	КСК-8,	
КСК-9,	КСК-10.	Так,	для	склокристалічного	матеріалу	КСК-10	
збільшення	вмісту	муліту	до	80	об.	%	призводить	до	загального	
підвищення	його	ТКлР	[5].	Наявність	алюмомагнієвої	шпінелі,	
що	 характеризується	 високим	 ТКлР	 ( ( ) ),a⋅ ≈ ÷− −10 80 907 1град 	
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призводить	до	виникнення	напруг	на	межах	розділу	фаз	і	підви-
щує	значення	ТКлР	матеріалу	КСК-1.

Дослідження	 вогнестійкості	 розробленого	 склокристаліч-
ного	матеріалу	КСК-10	дозволило	встановити,	що	він	витримує	
термічне	навантаження	за	визначеним	режимом	(гоСТ	33000—
2014)	впродовж	360	хв.

Забезпечення	вогнестійкості	розроблених	склокристалічних	
матеріалів,	яка	складає	для	КСК-10	RE	360	 (h),	визначає	здат-
ність	їх	протистояти	без	руйнування	дії	відкритого	полум’я.

Висновки

У	результаті	 проведених	 досліджень	 визначено	 залежність	
зміни	ТКлР	муліто-кордієритових	зразків	від	їх	хімічного	та	фа-
зового	 складів.	 Встановлено,	 що	 формування	 кордієритових	
твердих	 розчинів	 дозволяє	 знизити	 ТКлР	 скломатеріалів	 по-
близу	 температури	 зародкоутворення	 та	 виключити	 утворення	
мікротріщин	при	подальшій	термічній	обробці.	Встановлено,	що	
визначальний	вплив	на	ТКлР	та	вогнестійкість	склокристаліч-
них	матеріалів	має	вміст	кристалічних	фаз	 a -кордієриту	та	му-
літу	і	склад	залишкової	склофази.

Встановлено,	що	забезпечення	визначених	термічних	влас-
тивостей	(ТКлР	 a = ⋅ − −57 7 10 7, ,град 1 	вогнестійкість RE	360	(h)),	
є	визначальним	фактором	при	створенні	зміцнених	склокриста-
лічних	матеріалів,	які	здатні	протистояти	без	руйнування	різкій	
зміні	температур,	зокрема	дії	відкритого	полум’я.
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