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Введение

Ежегодно в мире производится более 100000 м3

сотовых керамических носителей катализаторов [1].

Одним из способов получения таких керамических

носителей является ОКТК [2]. Суть ОКТК заключается

в предварительном формировании металлической

преформы из отдельных тонкостенных изделий прак-

тически любой сложности и последующем прямом

окислении этой металлической преформы с получе-

нием сотового монолитного керамического изделия,

сохраняющего геометрию исходных фрагментов.

Таким же образом были изготовлены монолитные

керамические фильтры для очистки раскаленных

газов, керамические теплообменники, другие тонко-

стенные и ажурные керамические изделия [2 – 5].

Важными характеристиками керамического сотового

монолита являются свойства стенки получаемого

блока, в частности, ее газовая проницаемость.

Цель данной работы — определение газовой

проницаемости стенки керамического сотового

блока на модельных пластинах рутильной керамики,

полученных окислительным конструированием.

Материалы и методы исследования

Пластины рутильной керамики выбирали из

образцов компактного рутила, полученного на

различных стадиях окисления титановых преформ в

печи со свободным доступом воздуха при 750 и 875°C.

Кинетику окисления контролировали термограви-

метрическим методом [6]. Газовую проницаемость

изготовленных пластин рутила исследовали методом

газовой хроматографии с помощью хрономатографа

“Кристалюкс 4000М” при нормальных условиях [7].

Относительная погрешность измерений 5 – 6%.

Результаты экспериментов и их обсуждение

Для ранних стадий окисления исследование

газовой проницаемости проводили на модельных

керамических пластинах, синтезированных при

температуре 875°C. Пластины рутила получали

окислением титановых дисков марки ВТ1-00, диа-

метром d = 60 мм и толщиной h = 10 мм в одинаковых

условиях и температурных режимах. Время синтеза

образцов выбирали таким образом, чтобы на
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основании данных, полученных с кинетической

кривой (рис. 1), изучить свойства керамики в ее

наиболее важных точках: 2, 4, 6, 7 и 13 суток окисления

(табл. 1). Для каждой точки синтезировали по

3 образца.

Рис. 1. Кинетика поглощения кислорода воздуха титановой
преформой d = 60 мм, h = 10 мм при температуре
875°C.

Рис. 2. Зависимость коэффициента газовой проницаемости
образцов рутила относительно кислорода, получен�
ных из окисления литых титановых дисков
(d = 60 мм, l = 10 мм) при 875°C в зависимости от
времени окисления.

Рис. 3. Зависимость толщины рутила от времени окисления
титановой преформы.

Таблица 1

Усредненные результаты экспериментальных данных
исследования газовой проницаемости

модельных пластин рутила относительно кислорода
при температуре синтеза  875°С

Время         Коэффициент газовой проницаемости

синтеза,    П·1013, П·107,

 сут. (моль·м)/(м2·с·Па) (см3·см)/(см2·с·см рт.ст.)

2 68,0 20,3

4 57,6 17,2

6 6,48 1,93

7 18,3 5,47

1 3 26,7 7,97

Зависимость значений коэффициентов газовой

проницаемости керамики, синтезированной на

начальном этапе окисления при 875°C от времени

окисления, представляет кривую с минимумом в

точке 6 суток (рис. 2). Для рутильных пластин,

полученных на начальном участке кинетической

кривой, также контролировали толщину образовав-

шегося керамического слоя (рис. 3).

Для изучения газовой проницаемости модельных

пластин, полученных при более длительном времени

окисления преформ, были синтезированы две серии

образцов керамики: для температуры 750°C время

синтеза составляло 40, 86, 130, 150 и 210 суток, а для

температуры 875°C — 40, 50, 105, 158 суток (табл. 2).

На рис. 4 представлены кинетические кривые

поглощения кислорода воздуха титановыми пре-

формами. Для каждой отмеченной точки синтези-

ровали по 3 рутильных образца.

Из рис. 5 и табл. 2 видно, что значения коэффи-

циентов газовой проницаемости образовавшегося

слоя рутила изменяются нелинейно с течением

времени. Плотный слой рутила, обладающий доста-

точной прочностью для того, чтобы использовать его

как модельную пластину, сформировался на вторые

сутки окисления титанового диска. С ростом толщины

слоя окалины вплоть до шестых суток, ее газовая

проницаемость непрерывно уменьшалась и на

шестые сутки окисления диска достигла своего

минимального значения. В это же время произошла

остановка прироста толщины рутила с одновремен-

ным возрастанием газовой проницаемости образо-

вавшегося керамического слоя практически в три

раза от минимального значения. Сопоставление

толщины образовавшегося слоя керамики со значе-
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ниями его газовой проницаемости показывает, что

наименьшую проницаемость имели образцы,

синтезированные за 6 суток. Из рис. 3 видно, что этому

времени синтеза соответствует остановка роста

толщины керамического оксидного слоя. Время

остановки прироста толщины составляло прибли-

Рис. 4. Кинетика поглощения кислорода из воздуха
титановой преформой (d = 60 мм, l = 33 мм) при
температурах: а — 750°C, б — 875°C.

а

б

зительно 24 часа. Затем, в течение следующих 24 часов,

толщина слоя выросла на 17%, одновременно уве-

личилась и газовая проницаемость образца. Газовая

проницаемость керамики возрастала до некоторого

предельного значения, после чего вновь начинала

уменьшаться. Всего в интервале 210 суток таких

чередований наблюдали три. Прирост массы пре-

формы за счет поглощенного кислорода происходил

непрерывно. С понижением температуры окисления

титановых преформ до 750°С так же наблюдали

чередование снижения и роста значений коэффи-

циентов газовой проницаемости. Так как при более

низких температурах синтеза образовывалась более

плотная керамика, значения коэффициентов газовой

проницаемости для нее были ниже чем для керами-

ческих пластин, полученных при 875°С. Значения

коэффициентов газовой проницаемости компактного

рутила относительно кислорода коррелируют с ранее

полученными данными по газовой проницаемости

относительно азота [7], что подтверждает прони-

Рис. 5. Изменение коэффициентов газовой проницаемости
образцов рутила.

Таблица 2

Усредненные результаты экспериментальных данных, полученных при исследовании газовой проницаемости образцов
рутила относительно кислорода

Температура Размеры исходной Время окисления титановой Коэффициент газовой проницаемости

синтеза, Тсинт, °С  преформы d × l, мм2 преформы, Токисл, сут. П·1013, (моль·м)/(м2·с·Па)

875 60 × 10 2 68,0

60 × 10 4 57,6

60 × 10 6 6,48

60 × 10 7 18,3

60 × 10 1 3 26,7

60,7 × 33 5 0 2,98

60,7 × 33 105 18,2

60,7 × 33 158 0,77

750 60 × 33,5 4 0 0,3

60 × 33,5 8 6 1,1

60 × 33,5 130 6,15

60 × 33,5 150 1,88

60 × 33,5 210 4,78
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цаемость плотного слоя рутила для кислорода и азота

по механизму кнудсеновской диффузии. Экспери-

ментальные данные согласуются с теоретической ма-

тематической моделью, предложенной в работе [8].

Заключение

В результате экспериментов по моделированию

стенки керамических сотовых блоков, получаемых

окислительным конструированием, были синтезиро-

ваны образцы рутильной керамики и изучена их

газовая проницаемость во всем временном интер-

вале синтеза для температуры 875°С и свыше 40 суток

для температуры 750°С.

Изучение газовой проницаемости относительно

кислорода модельных образцов рутила выявило

нелинейную закономерность ее изменения в зависи-

мости от времени окисления преформы.

На протяжении всего окисления титановых

преформ для различных температур проведения

процесса наблюдали чередование снижения и роста

значений коэффициентов газовой проницаемости

компактной керамики.

Образовывающийся в течение всего процесса

окисления титановой преформы слой компактного

рутила проницаем для газов и не является препят-

ствием для транспорта кислорода в зону реакции.
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