
Введение

С развитием нанотехнологий особую значимость

приобрели композиционные материалы с нанораз-

мерными наполнителями [1]. Это связано с тем, что

при их использовании свойства полученных ком-

позитов часто резко отличаются от свойств мате-

риалов с такими же, но более крупными наполни-

телями. Однако применение наноразмерных напол-

нителей может быть связано с некоторыми проб-

лемами. В частности, из-за высокой поверхностной

энергии, химической активности и т.д., наночастицы

образуют уже в свободном состоянии более крупные

агрегаты и агломераты. Вследствие этого происходит

не только снижение эффекта от наночастиц, но и

возникает неравномерное распределение самих

агломератов частиц. Полученные на основе таких

агломератов композиты не только теряют ценные

свойства, ожидаемые от введения наночастиц, но и

становятся неоднородными материалами с плохими

физико-механическими характеристиками. Соот-

ветственно, особый интерес вызывает определение

путей получения композитов с равномерным

распределением наночастиц в матричном мате-

риале.

Рассмотрен опыт применения наноразмерных

добавок [2], в частности SiO
2
, для модификации

материалов различного назначения и способов

введения их в матричный материал. Условно можно

выделить четыре основных направления приложе-

ния наноразмерных материалов: модификация

лакокрасочных покрытий; модификация объемных

материалов, в частности, строительных [3]; введение

функциональных нанодобавок в оксидные кера-

мики на основе чистых порошков оксидов металлов

и т.п. [4]; использование наноразмерных напол-

нителей в полимерных органических матричных

материалах [5].

На кафедре инженерных проблем экологии

Новосибирского государственного технического

университета проводятся исследования по созданию

технологий утилизации твердых отходов производства

и потребления с целью получения материалов

различного назначения, в первую очередь для

строительства и, в частности, технической керамики.

Цель работы — изучение влияния нанораз-

мерной добавки SiO
2 

на свойства образцов кера-

мических изделий, полученных с использованием

твёрдых техногенных и бытовых отходов, а также

апробирование различных методов диспергиро-

вания наночастиц в керамической массе.

Получение экспериментальных образцов

В качестве основы была выбрана рецептура

керамики, полученной в [6], которая ранее была
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адаптирована под местные сырьевые компоненты,

и получены изделия, удовлетворяющие требованиям

нормативных документов к потребительским свой-

ствам.

Оптимальная рецептура исследуемой керамики

содержала следующие компоненты, масс. %: нано-

размерный порошок SiO
2
 — 0,1 – 10; зола-уноса ТЭС

— 30; стеклобой — 25 – 50; глина и вода — остальное.

В качестве нанодобавки использовали нанораз-

мерный порошок диоксида кремния (далее — нано-

SiO
2
), полученный исследователями Института

теоретической и прикладной механики СО РАН и

Института ядерной физики СО РАН методом испа-

рения с последующим охлаждением высокотемпе-

ратурного пара и конденсацией. Для испарения

использовали промышленный ускоритель элект-

ронов мощностью до 100 кВт непрерывного действия

с системой фокусировки выпуска концентрирован-

ного пучка в атмосферу [7]. Средний размер пер-

вичных частиц составлял ~ 22 нм, удельная по-

верхность ~ 123 м2/г.

В качестве твёрдого техногенного отхода исполь-

зовали высококальциевую сухую золу-уноса от

сжигания смеси бурых углей различных разрезов

Канско-Ачинского угольного бассейна на ТЭЦ-3 г.

Новосибирска, уловленную из дымовых газов

электрофильтрами. Золу-уноса подвергали просеи-

ванию от наиболее крупных включений (более 2 мм)

и использовали в композиции как после про-

каливания, для удаления невыгоревшего остатка, так

и без прокаливания. С целью максимального исполь-

зования золы-уноса ее вводили в сырьевую смесь

без предварительного рассеивания на фракции.

Химический состав золы-уноса по результатам

рентгенофазового анализа, проведённого в аккре-

дитованной лаборатории Института химии твёр-

дого тела и механохимии СО РАН, представлен

в табл. 1.

Компонент сырьевой композиции — стеклобой

— представлял собой измельченные до дисперсности

0,2 – 0,4 мм отходы лабораторного стекла с известным

химическим составом.

В качестве основных связующих компонентов ис-

пользовали: глину месторождения “Маслянинское-2”

Новосибирской области с примерным химическим

составом, приведенным в табл. 2, и глинистый

минерал — бентонит (монтмориллонитовая глина)

марки П1Т
1
 по ГОСТ 28177-89 производства

ОАО “Хакасский бентонит”.

В рецептурах изучаемой керамики соотношения

основных компонентов (глина, зола-уноса, стеклобой)

оставались постоянными, а варьировали только

содержание наноразмерной добавки.

Образцы керамики получали по следующей

технологии: сырьевые компоненты взвешивали и

механически перемешивали в сухом виде, затем

вводили необходимое количество воды; далее по

технологии полусухого прессования формовали

образцы-цилиндры или плитки с размером граней

50 × 50 мм, которые высушивали при комнатной

температуре и обжигали по предварительно подоб-

ранному режиму в муфельной печи.

Готовые образцы подвергали физико-меха-

ническим испытаниям по стандартным методикам

для материалов строительного назначения. Опре-

деляли предел прочности при сжатии по ГОСТ 8462–

85, предел прочности при трехточечном изгибе по

ГОСТ 27180–2001. Образцы для испытаний — плитки

с размером граней 50 × 50 мм. Образец устанав-

ливается на две цилиндрические опоры радиусом

5 – 10 мм, сверху располагали цилиндр, передающий

нагрузку образцу. Исследовали также водопогло-

щение — изменение массы при насыщении образцов

водой и износостойкость — потерю массы плитки

при истирании на абразивном круге специальной

конструкции по ГОСТ 27180–2001.

Таблица 1

Химический состав золы�уноса

Содержание минералов, масс. %

CaO SiO2 Fe2O3 CaSO4 MgO Fe3O4 Ca3Al2O6 Ca2FeAlO5 Ca2SiO4

2 7 8 3 1 2 4 6 7 2 6 7

Таблица 2

Химический состав глины месторождения “Маслянинское�2”

Содержание основных оксидов, масс. %

SiO
2

Al
2
O
3

Fe
2
O
3

CaO К
2
O MgO Na

2
O TiO

2
MnO P

2
O
5

SO
3

Остальное

59,45 15,10 6,28 4,29 2,47 1,96 1,23 0,93 0,25 0,18 0,14 7,72
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Результаты и их обсуждение

Были получены зависимости показателей свойств

керамики от содержания наноразмерной добавки

SiO
2
 в рецептуре. Некоторые из них, позволяющие

оценить влияние введения нано-SiO
2
 в керамическую

массу, не рассматривая особенности формирования

рецептур (изменение соотношения других компо-

нентов и методов подготовки сырья), приведены

ниже. Большую выборку экспериментальных данных

подвергали стандартной статистической обработке,

поэтому приведенные ниже результаты можно

считать достоверными в пределах указанных средне-

квадратических отклонений.

Зависимость предела прочности при сжатии

образцов керамики на основе бентонита и необож-

женной золы-уноса от содержания наноразмерного

SiO
2
 в рецептуре, приведена на рис. 1а.

Максимум предела прочности (83 МПа) соот-

ветствует содержанию добавки 0,5 масс. %. При

дальнейшем увеличении массы добавки предел

прочности при сжатии практически не меняется и

находится на уровне ~70 МПа. Таким образом,

введенная добавка повышает прочностные свойства

керамики при сжатии примерно в 2,4 раза, при этом

установлено, что увеличение количества нано-SiO
2
 в

рецептуре более 0,5 масс. % не приводит к повы-

шению прочности.

Механизм повышения прочности при сжатии

образцов керамики с добавкой нанопорошка можно

представить следующим образом: частицы нано-SiO
2

заполняют пустоты между частицами крупного

наполнителя, а при обжиге (в зависимости от рецеп-

туры максимальная температура выдержки находится

в пределах 1000 – 1150 °С) они расплавляются и

образуют более монолитную структуру, чем в случае

более крупного наполнителя выполняющего анало-

гичную функцию — стеклобоя. Наноразмерный

порошок SiO
2 

является рентгеноаморфным, без

примесей кристаллической фазы, при указанных

температурах обжига переходит в расплав [8].

В то же время зависимость предела прочности

при трехточечном изгибе от содержания нано-SiO
2

имеет другой вид (рис. 1б). Введенная добавка сни-

жает прочность образцов керамики на основе бенто-

нита и необожженной золы-уноса почти в 2 раза, от

25 до 13 МПа. Согласно литературным данным [12]

характер разрушения керамических материалов в

зависимости от их фазового состава различен. Их

разрушение при сжатии, изгибе или растяжении

происходит либо по телу стекловидной фазы, либо

по кристаллам. В некоторых случаях в материалах

кристаллического строения разрушение происходит

по границам зерен без нарушения их целостности. В

керамике кристаллического строения прочность

связана с энергией кристаллической решетки данного

вещества, с межатомными силами [12]. Можно

предположить, что уменьшение предела прочности

при трехточечном изгибе при увеличении содер-

жания нано-SiO
2
 связано с возрастанием количества

стекловидной фазы, поэтому разрушение происходит

в первую очередь по стеклу, обладающему меньшей

прочностью.

Заметим, что в реальных керамических мате-

риалах имеется большое количество дефектов как на

микро-, так и на макроуровне, приводящих к

концентрации напряжений. Поэтому для повышения

прочности при изгибе, по-видимому, следует вводить

волокнистые материалы — например, углеродные

нанотрубки, причем ориентировать их в теле изделия

вдоль линий растягивающих сил, действующих при

изгибающей нагрузке.

Рис. 1. Зависимость предела прочности: а — при сжатии, б —  при трехточечном изгибе  образцов от содержания нано�SiO2
в формовочной массе.

а б
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Предварительные исследования водопоглощения

образцов на основе бентонита и золы-уноса пока-

зывают положительное влияние добавки 0,5 масс. %

нано-SiO
2
. Водопоглощение образцов с нанодо-

бавкой снижается в 1,5 – 2 раза. Механизм положи-

тельного действия в данном случае представляется в

следующем виде: наноразмерная добавка, заполняя

пустоты и микропоры, расплавляется при обжиге и

таким образом снижает открытую пористость

керамики, что положительно сказывается на водо-

поглощении образцов и, следовательно, на морозо-

стойкости.

Принципиальным отличием предварительно

подготовленной золы-уноса (обожженной) и непод-

готовленной является то, что исходная зола-уноса

часто содержит невыгоревший остаток угля — так

называемые “потери при прокаливании”, который

при обжиге керамических изделий выгорает при

температуре более 600 °С оставляя в изделии поры.

Именно этим фактом и определяются различия

зависимости водопоглощения от содержания нано-

размерной добавки для рецептур с обожженной и

необожженной золой-уноса.

Зависимость износостойкости (терминология

ГОСТ 27180–2001) образцов на основе бентонита от

содержания нано-SiO
2
 в формовочной массе

представлена на рис. 2.

Видно, что с увеличением концентрации нано-

SiO
2
 стойкость к абразивному износу повышается,

то есть происходит уменьшение абсолютных значе-

ний потери массы. Это, по-видимому, связано с

рассмотренным выше механизмом заполнения

микропустот и их оплавлением при обжиге. Как и в

случае увеличения прочности при сжатии расплав

нано-SiO
2
 в микропустотах позволяет сформировать

более плотное тело образца.

Некоторая нестабильность полученных резуль-

татов, по-видимому, связана с недостаточно равно-

мерным распределением частиц в массе изделия.

Трудно ожидать равномерного распределения

наночастиц в матричном материале путём только

механического перемешивания, скорее всего нано-

SiO
2
 присутствует в изделиях в виде агломератов, а не

отдельных частиц. Во-вторых, причиной разброса

данных могут быть незначительные колебания

температуры обжига изделий (10 – 30 °С) в силу

инертности муфельных печей. Учитывая, что образцы

имели относительно небольшие линейные размеры,

то наиболее сильно эти колебания будут сказываться

на свойствах керамики при максимальных темпе-

ратурах выдержки.

Для устранения неравномерности распределения

нанонаполнителя в матрице можно диспергировать

частицы нано-SiO
2
 первоначально в воде посред-

ством воздействия интенсивного ультразвукового

поля, а затем вводить их в шликерную массу кера-

мики. Данный метод был опробован нами при рас-

пределении нано-SiO
2 
в лакокрасочных материалах и

показал положительные результаты [11].

При этом механизм диспергирования можно

представить следующим образом: при наложении

акустического поля ультразвукового диапазона частот

на жидкую среду под действием акустических волн и

благодаря эффекту кавитации возможно разбиение

конгломератов нано-SiO
2
. По аналогии с меха-

низмами, приведенными в источнике [6], зародыши

кавитации — пузыри микронных размеров —

сосредотачиваются на взвешенных в жидкости

твердых частицах, в том числе конгломератах нано-

SiO
2
, проникают в микропустоты в конгломератах.

При наложении на жидкость интенсивного ультра-

звукового поля зародыши и образованные ими

полости начинают пульсировать, растягиваясь в фазе

разрежения ультразвуковой волны и сжимаясь в фазе

сжатия. При схлопывании кавитационного пузыря в

микрообъеме жидкости формируется ударная волна,

обладающая большой мощностью. Разрушающее

действие ударной волны приходится на поверхность

твердых тел и пространство внутри пор, оказавшихся

в зоне схлопывания пузыря.

В продолжение данной работы планируется

изучение влияния различных режимов ультразву-

кового воздействия — изменение частоты, интенсив-

ности, статического давления, температуры жидкой

среды и др. на интенсивность диспергирования

наночастиц. Также планируется с целью повышения

прочностных свойств керамики с использованием

твёрдых отходов оптимально подбирать соотношение

частиц матричного материала и наноразмерного

Рис. 2. Зависимость потери массы при истирании образцов
на основе бентонита от содержания нано�SiO2 в
формовочной массе.
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наполнителя с учетом плотности упаковки частиц

матричного материала и межзеренных пустот.

Выводы

Показано, что введение наноразмерных частиц

SiO
2
 положительно сказывается на свойствах керами-

ческих изделий не только в случае использования

традиционных природных компонентов (глина, бен-

тонит), но и сложных с химической точки зрения

многокомпонентных систем, включающих как

природные, так и искусственные составляющие

(стекольные и золошлаковые отходы).

Получен патент РФ на рецептуру керамического

материала с использованием твёрдых техногенных

отходов и наноразмерного наполнителя [8].
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Research of physical and mechanical properties of ash-ceramic

with nanoparticles SiO
2
 as functional addition

V. V. Larichkin, D. A. Nemuschenko, V. A. Kal’neus, E. A. Kunicina,
A. V. Legotin, R. A. Slesarenko

Effect of modifier SiO
2
 nanoparticles on physical and mechanical properties (water absorption, deep abrasion, concrete

compressive strength and flexural strength) of ceramic consist from ash of thermal power station, glass waste and clay were

investigated. Effect of SiO
2
 nanoparticles on consumer properties of ceramic was determined. Results of researches are

generalized on diagram and positive influence of this nanoadditive on properties of ceramic product is shown. The direction of

further researches for ceramic properties increase is proposed.

Key words: ceramic, slag waste, fly ash, glass, nanomaterial, silicium dioxide.
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