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Технологические особенности получения BeO и бериллиевой керамики методом
шликерного литья

Аннотация: статье приведена технология получения порошка оксида бериллия и керамических изделий на основе
оксида бериллия. Для получения и улучшения качества керамических изделий и повышения производительности литья
на практике применялась эффективная высокопроизводительная технология - обработка термопластичного шликера
ультразвуковым воздействием. На стадии формования литейная способность шликера зависит от вязкости и предела
текучести шликера. Определены зависимости консистенции шликеров от объемного содержания твердой фазы при
разных температурах.

Проведен анализ экспериментальных исходных данных для построения корректной модели литейных процессов. В
процессе анализа были построены зависимости вязкости, предела текучести и плотности термопластичного шликера от
температуры для его различных составов.

Ключевые слова: термопластичный шликер, дисперсная система, усадка, твердая фаза, органическая связка,

высокодисперсная система.

Бериллиевое производство Казахстана ("Ульбинский металлургический завод") является
одним из трех предприятий в мире, которое имеет полный производственный цикл от
переработки рудного концентрата до выпуска готовой продукции с заданными параметрами
качества. Предприятие выпускает металлический бериллий различной степени очистки,
бериллиевые порошки, бериллиевую бронзу, лигатуры, керамические изделия на основе оксида
бериллия.

Получение бериллия из руды трудоемкий процесс по причине его высокой активности к
кислороду при повышенных температурах. Бериллий производится из берилла, которого
относятся бериллийсодержащим минералам. Из всех бериллийсодержащих минералов берилл
является наиболее трудно вскрываемым. В результате вскрытия бериллиевого сырья можно
получить гидроксида бериллия, либо основной карбонат бериллия.

Для получения порошков гидроксида и основного корбоната бериллия используют берил
Be3Al2Si6O18 , хризоберилл BeAl2O4 и фенакит Be2SiO4 . Содержание в них оксида
бериллия составляет от 10 до 46 мас.% [1]. Оксид бериллия обычно получают прокаливанием
гидроксида или основного карбоната бериллия. Исходный гидроксид бериллия содержит
влагу, CO2, SO3 , бериллий в виде Be(OH)2 и BeCO3 , а также ряд таких примесей,
как Al, Ca, Fe, Ni, Mg, Cr . Во вращающейся печи его прокаливают при температуре
773К в течение 4-5 часов. В процессе термообработки улетают влага, органические вещества,
CO2, SO3 . После этой процедуры содержание бериллия повышается незначительно,
т.е. с 11-12 до 17-20 мас.%. Затем конгломерат слабопрокаленного оксида бериллия
измельчают и прессуют в цилиндры и прокаливают при температуре 1470К в течение 12
часов. Влага и часть других примесей удаляются, и содержание бериллия повышается до
28-32 мас.%. Далее проводится химическая очистка низко прокаленного оксида бериллия.
После химической очистки полученного продукта перекачивают в виброуплотнители, а затем
в большие тигли, сушат и вторично термообрабатывают при температуре 1470К, а потом снова
измельчают. Далее порошок подвергают уплотнению в вибробарабане с шарами из оксида
бериллия. В вибробарабане микрокристаллы BeO превращаются в мелчайшие гранулки. После
виброуплотнения порошок BeO рассеивается на двух ситах на фракции до 0,315 и от 0,315 до
1 мм. Перед рассевом партии порошков массой 50 г сушит в течение 4 часа при температуре
373 К.

Рассев каждой партии продолжается в течение 15 мин, после чего производит
гранулометрический анализ конгломератов порошка [1]. Порошок до 0,315 мм поступает на
полусухое прессование, а больше от 0,315 мм на приготовление термопластичных шликеров.
Для приготовления шликеров используется порошок оксида бериллия, полученный по штатной
технологии на серийном производстве (ОАО «УМЗ», г. Усть-Каменогорск) из гидроксида
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бериллия [2]. Порошок оксида бериллия имеет гранулометрический состав по фракциям.
Этот состав порошка BeO показывает удовлетворительные литейные свойства шликера при
изменении массовой доли связки от ω = 0, 095 до ω = 0, 117 . В случае увеличения в составе
порошка более мелких фракций (BeO) растет требуемое количество связки ω . При увеличении
в составе порошка более крупных фракций (BeO) происходит прокрашивание керамики, что
указывает на наличие микропор и трещин.

На гранях микрокристаллов оксида бериллия, в слоях происходят важные физико-
химические процессы, такие как адсорбция, изменение поверхностной энергии и др. Поэтому
дисперсность порошка оксида бериллия значительно влияет на процесс литья бериллиевой
керамики [3]. С ростом дисперсности повышается роль поверхностных явлений в системе.
Поверхностные явления обусловлены тем, что молекулы, находящиеся в поверхностных слоях
двухфазных систем, обладают избытком энергии по сравнению с молекулами, расположенными
в объеме фазы. Энергия системы G состоит из энергии объема фазы GV и поверхностной
энергии Gs :

G = GV +Gs (5)
Если в системе не происходит никаких химических превращений, то энергия объема фазы не

изменяется и уменьшение энергии системы происходит только за счет снижения поверхностной
энергии. Поверхностная энергия границы раздела фаз зависит от поверхностного натяжения
на этой границе σ и площади межфазной поверхности S :

Gs = σS (6)
Переходя от бесконечно малых изменений поверхностного натяжения dσ и площади

межфазной поверхности системы ds к конечным 4σ, 4s , получим следующее выражение:

4Gs = σ4S + s4σ (7)
Из уравнения видно, что уменьшения поверхностной энергии происходит за счет снижения

поверхностного натяжения и сокращения площади поверхности раздела фаз. Сокращение
площади межфазной поверхности происходит в результате коагуляции, коалесценции,
изотермической перегонки, а также ряда других поверхностных явлений.

Основой для рассмотрения с единых физико-химических позиций различных типов
дисперсных систем является характерное для них сочетание двух общих особенностей: сильно
развитой межфазной поверхности и большой концентрации дисперсной фазы. При таком
сочетании в концентрированных системах самопроизвольно возникают термодинамические
устойчивые пространственные структуры, образуемые взаимодействием частиц дисперсной
фазы между собой [ 3 ] .

Объемно-фазовые характеристики высококонцентрированной системы.
Термопластичный шликер – высококонцентрированная суспензия – представляет собой

трехфазную дисперсную систему: твердая минеральная фаза – порошок оксида бериллия;
жидкая фаза – органическая связка; газовая фаза – состоит из воздуха, механически
захваченного при перемешивании, и воздуха, заключенного в минеральных частицах порошка.
Основные характеристики шликера приведены в таблице 1.

Таблица 1. Основные характеристики шликера

Потери при
прокал., %

Вязкость,
пуаз

Литейная
способность,
сек−1

Примечание

9,5 89 23 Состав с минимальным содержанием
связки (минимальное количество
связки, обеспечивающее возможность
образования литейной системы)

10,0 62 35 Промежуточный состав
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10,7 48 55 Промежуточный состав
11,2 27 72 Промежуточный состав
11,7 22 98 Состав с максимальным содержанием

связки.

Для получения керамических изделий применялся термопластичный шликер
с разным содержанием органической связки: 9,5; 10,7 и 11,7%. Перед приготовлением
шликера порошок просушивается при 120÷ 140 ◦C в течение 24 часов. Просушенного
порошка и предварительно разогретую до температуры 80÷ 82 ◦C связку загружают в
реактор со скоростью 6 ÷ 7 кг/мин. Время перемешивания при постоянном вакуумировании
составляет 18 ÷ 24 ч [3-4].

Бак установки литья заливается термопластичным расплавленным шликером, таким
образом, литейная форма заполняется под давлением. Существующий метод формования,
включающий в себя стадии заполнения формообразующей полости и выдержки под давлением,
недостаточно эффективен для получения ряда изделий сложной формы (толстостенных,
многоканальных, сложнофасонных и т.п.). Неэффективность процесса литья выражается
в сложности управления деформационным поведением отливки в температурном интервале
40 – 59 ◦C , в котором происходит до 80% объемных изменений, связанных в первую
очередь с теплофизическими свойствами оксида бериллия, в частности с его уникальной
теплопроводностью и усадкой шликера – с основной технологической задачей на этапе
отвердевания [4-5]. Высокая теплопроводность дисперсной среды затрудняет управление
структурообразованием полуфабриката при литье. В процессе литья при 40 – 59 ◦C
изменяются объемно-фазовые характеристики высокотеплопроводной дисперсной системы
и объем жидкой фазы возрастает. Увеличение объема жидкой фазы для придания
необходимых литейных свойств шликеру не позволяет добиться требуемого эффекта, так
как при обжиге «дополнительное» количество связки приводит к появлению структурных
дефектов и деформации изделий. Не способствует к желаемому результату также и
применение технологических приемов, связанных с повышением температуры и давления.
Усадка, уменьшение объема при охлаждении и затвердевании, свойство литейной системы.
В процессе горячего литья снижение объема шликера должно компенсироваться притоком
шликера под давлением. Однако на стадии отвердевания при температуре ниже 55◦C ,
когда происходит основная часть объемных изменений, шликер находится в твердопластичном
состоянии. Миграционный механизм компенсации усадки будет работать только в слое
жидкого шликера, а на границе раздела жидкой и твердой фаз неполная компенсация
внутренней усадки является причиной внутренних дефектов. Полная компенсация внутренней
усадки достигается с помощью механизма пластической деформации отвердевающего слоя
шликера в формообразующем объеме литьевой формы под действием градиента давления,
возникающего вследствие ультразвуковых колебаний [5].

Состав и свойства дисперсных систем характеризуются определенным соотношением
концентрации твердой Cv , жидкой Cw фаз, критической концентрацией твердой фазы
в системе Cкр

v , долей кинетически свободной CKСВОБ и кинетически связанной CKСВЯЗ

жидкости [4]. Концентрации Cv и Cw определяются по соотношениям:

Cv =
(Vшл − Vсв)

Vшл
, Cv = 1− Cw (8)

Cw=
Vшл − Vтв

Vшл
(9)

где Vсв и Vтв - объемы жидкости и твердого компонента в суспензии; Vшл - истинный объем
литейной системы, который находится из выражения

V =
mшл

ρшл
=
mтв

ρтв
+
mсв

ρсв
,
mсв

mшл
= ω (10)
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Подставляя Vшл в формулу (??), получаем выражение Cv относительно плотности твердой
фазы и связки:

Cv = 1− ωρтв
(1− ω) ρсв + ωρтв

(11)

где ω относительное массовое содержание связки, доли ед.
Представленные на рисунке 1 зависимости консистенции k от объемной концентрации

твердой фазы Cv показывают неодинаковое изменение консистенции системы k в зависимости
от Cv для разных температур.

Рисунок 1. – Зависимости консистенции шликеров от объемного содержания твердой фазы при разных
температурах

В опытах обычно определяются объемные концентрации, и связь массовой и объемной
концентрации находится как:

ω =

(
CwMw

CwMw + CvMv

)
Cw (12)

где Mw, Mv молекулярные массы связки и оксида бериллия соответственно. Критическая
концентрация твердой фазы в шликере Cкр

v равна относительной плотности твердой фазы в
осадке, полученной после 60 мин центрифугирования шликера при температура 90◦C :

Cv= (ρотн) (1− α0) (13)
Переход от исходной объемной концентрации твердой фазы Cv в состояние Cкр

v

сопровождается уменьшением ее объема вследствие удаления в поровый объем кинетически
свободной жидкости CKСВОБ . Уменьшение объема при структурообразовании называется
объемной усадкой α0 и определяется следующим образом:

α0 =

(
Cкр
v

ρотн
− 1

)
(14)

Одной из важнейших задач литейной системы при формовании являются правильный
подбор дисперсионной среды (связки), управление деформационным поведением и получение
меньшей доли связанной жидкости [4]. Дисперсионная среда в системе Cw = 1 − Cv состоит
из кинетически свободной CKСВОБ и кинетически связанной CKСВЯЗ :

Cw=CKСВОБ + CKСВЯЗ (15)
Объемная доля кинетически свободной жидкости в системе тем меньше, чем ближе объемная

доля суспензии к критической, и определяется по выражению

CKСВОБ= 1−nv (16)
где nv - относительная степень концентрации, nv= Cv

Cкр
v

.
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Уменьшение вязкости шликеров при продолжительности УЗ обработки свыше t >
5 мин связано с интенсивными массообменными процессами на границе раздела между
твердой фазы и дисперсионной среды. Процесс массообмена способствует более интенсивной
адсорбции олеиновой кислоты и воска на этой границе, который приводит к снижению
вязкости и предельного напряжения сдвига. Некоторое возрастание вязкости при более
продолжительном воздействии 15 − 30 мин на литейные системы ультразвуком отмечено
преимущественно у «холодных» шликеров менее 63◦C , которое связано с диспергацией
кристаллитов предельных углеводородов, слагающих парафин. Это вызывает снижение
доли в объеме граничных слоев олеиновой кислоты и компонентов воска за счет их
миграции к диспергированным кристаллитам углеводородов с более высокой молекулярной
массой. Особенностью ультразвукового воздействия на термопластичный шликер является
эффект обратимости вязкости, т.е. уменьшение вязкости под действием ультразвука
и восстановление ее исходного значения при прекращении такого воздействия. Такое
поведение шликера позволяет его отнести к вязкопластичным жидкостям Шведова-Бингама
с тиксотропным характером течения. Для описания реологического свойства шликера
используется реологическая модель Шведова-Бингама

τ = τ0 + µ
∂u

∂r
(17)

где τ – напряжение сдвига; τ0 – предел текучести; µ – коэффициент пластической
вязкости. Указанное уравнение наиболее достоверно описывает структурно-деформационное
поведение термопластичного шликера тиксотропного характера течения. Реологические
параметры τ, τ0, µ шликерной массы определены экспериментальным путем в исследуемом
диапазоне температур в производстве керамических изделий ТОО «Керамика». Величины
пластической вязкости и предела текучести шликера зависят от температуры, и по мере
охлаждения шликерной массы при литье происходит агрегатное изменение жидкой суспензии
в твердопластичное состояние. Результаты обработки экспериментального исследования
показывают, что с помощью общего биномиального реологического уравнения (??) можно
аппроксимировать кривые течения исследуемой системы с высокой степенью точности в
широком диапазоне градиента скорости сдвига.

Для определения оптимального технологического режима с высокой производительностью
литья с помощью автоматизированной системы необходимо исследовать и провести
подробный анализ взаимозависимости между основными физическими, технологическими
и конструктивными параметрами исходного материала. Поэтому важнейшим элементом
создания математической модели гидродинамики и тепломассообмена процесса литья
является изменение реологических и теплофизических свойств (вязкости, предела текучести,
теплопроводности, теплоемкости и плотности). От изменения реологических свойств шликера
в диапазоне температур зависит правильность всей процедуры исследования затвердевания
термопластичного шликера. Реологические характеристики шликера вязкость и предел
текучесть µ (T ) , τ0 (T ) для трех систем по разным содержаниям связки зависят от
температуры по экспоненциальному закону. Кривые µ (T ) , τ0 (T ) , снятые на вискозиметрах
в исследуемом диапазоне температур до и после УЗ воздействия, аппроксимированы
эмпирическими формулами. Изменения пластической вязкости и предельного напряжения
по экспоненциальным законам отличаются от экспериментальных данных не более чем на 2%
(рисунки 2-5).

На стадии формования литейная способность термопластичных шликеров зависит от
вязкости, а температуры затвердевания и скорости охлаждения обусловливаются их
теплопроводностью. Теплопроводность, теплоемкость и теплота кристаллизации являются
основными элементами для расчетов технических параметров литья. Важно также учесть
изменения этих свойств в зависимости от состава дисперсной фазы, содержания связки и
температуры шликеров.
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Рисунок 2. – Зависимость вязкости шликера от температуры до УЗ активации

Рисунок 3. – Зависимость вязкости шликера от температуры после УЗ

Рисунок 4. – Зависимость предела текучести шликера от температуры до УЗ активации
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Рисунок 5. – Зависимость предела текучести шликера после УЗ-активации от температуры

Теплофизические свойства термопластичного шликера ρ, cp, λ определяются содержанием
твердой фазы исследуемой дисперсной системы. Для определения реального соотношения
твердой и жидкой фазы в литейных системах установлены температурные зависимости
плотности связок и их составляющих при температуре 20 ÷ 95◦C . Плотность связок
при температуре ниже 50◦C находилась экспериментальным методом гидростатического
взвешивания на специальной установке, состоящей из двух U-образных манометров,
установленных в термостатах. Плотность связующих компонентов сильно изменяется при
переходе из жидкого состояния в твердое, но при температурах, близких к температуре
литья, изменения плотности в зависимости от температуры незначительны. На рисунке
6 приводится график изменения плотности связок и их компонентов от температуры,
полученный экспериментальным путем.

1 - воск, 2 - парафин, 3 - 91% парафин+6% воск+3% олеиновая кислота, 4 - 96% парафин+4% воск, 5 -
99% парафин+1% олеиновая кислота

Рисунок 6. – Изменение плотности связок и их компонентов в зависимости от температуры

Итак, проведены анализ влияния ультразвуковой обработки на структурные параметры
изделий и подготовка исходных данных для построения корректной модели литейных
процессов. Исходные данные - реологические и теплофизические свойства термопластичного
шликера оксида бериллия, гранулометрический состав по фракциям частиц оксида
бериллия, плотность, пластическая вязкость, предельная текучесть, теплопроводность,
теплоемкость, концентрация связущего вещества, геометрические размеры фильеры для
формования термопластичного шликера оксида бериллия. Конструктивные элементы,
технологические параметры и технико-эксплуатационные характеристики процессов
формования термопластичных шикеров соответсвуют производственным данным.
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Бериллий тотығы ұнтағы мен шликерлiк құю әдiсiмен бериллий керамикасын алудың технологиялық
ерекшелiктерi

Түйiндеме: Мақалада бериллий тотығы ұнтағы мен бериллий керамикасын алудың технологиялық ерекшелiктерi
келтiрiлген. Керамикалық өнiмдер алу үшiн әртүрлi органикалық қоспасы бар термопласт шликерi қолданылады.
Формалау сатысында термопласт шликерiнiң құйылу қабiлетi осы дисперстi жүйенiң тұтқырлығына байланысты.
Шликер консистенциясының қатты фазаның көлемдiк құрамынан тәуелдiлiгi мен формалау процесiнде шликер
тұтқырлығының өзгерiсi анықталған. Құю процесiнiң нақты моделiн құру үшiн эксперимент деректерiне анализ
жасалынды. Анализ нәтижесiнде шликердiң әртүрлi құрамы үшiн тұтқырлық, аққыштық шегi мен тығыздығының
температурадан тәуелдiлгi мен өзгерiсi алынған.

Түйiн сөздер: термопласт шликерi, дисперстi жүйе, кеуектiк, қатты фаза, органикалық байланыс, жоғары дисперстi
жүйе.
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Technological peculiarities of obtaining of powders BeO and beryllium ceramics by method of casting slurry
Abstract: The technology of obtaining a powder of beryllium oxide and ceramic products is presented in the article. To

obtain and improve of the quality of ceramic products and increase of casting efficiency was used in practice, an effective
high-performance technology - processing of thermoplastic slurry by ultrasonic action. At the molding stage the cast ability of
thermoplastic slurry depends on the viscosity and yield strength. Dependences of the consistency of slurries on the volume content
of the solid phase at different temperatures were determined. The analysis of experimental initial data for the construction of a
correct model of casting processes is carried out. During the analysis, the viscosity, yield strength and density of thermoplastic
slurry ont the temperature were determined for various compositions.

Keywords: thermoplastic slurry, dispersed system, shrinkage, solid phase, organic binder, highly disperse system.
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