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КРИСТАЛЛИЧЕСКИХ ПОРОШКОВ
Индивидуальные контакты являются по существу главным параметром 

дисперсных пористых структур, определяющим все их физико-химическое 
поведение. Варьирование прочности индивидуальных, контактов в широком 
интервале (от слабых коагуляционных контактов, прочность которых не 
превышает 10 ' — 10'’ дин, до прочных «фазовых» кристаллизационных 
контактов с прочностью от ~10~2 дшт) приводит не только к широкому из­
менению прочности дисперсных структур (количественным изменениям), 
по и к качественным изменениям структур — от тиксотропных коагуляци­
онных структур к сыпучим порошковым материалам и к прочным дисперс­
ным пористым телам.

Изучению формирования и структурных особенностей коагуляционных 
контактов и, соответственно, коагуляционных структур (1_1). адгезионных 
контактов при адгезии пыли и порошков (5), кристаллизационных и фазо­
вых контактов, возникающих при твердении минеральных вяжущих ве­
ществ (6) и в процессе совместной пластической деформации частиц при 
прессовании порошков (7), посвящены многочисленные работы. Возникно­
вение кристаллизационных контактов при срастании отдельных кристал­
лов лежит в основе «слеживания» кристаллических порошков, например 
минеральных удобрений, при их хранении в условиях перемеппой влаж­
ности. Припято считать, что процесс развития слеживания сводится к пе­
рекристаллизации вещества прижатых друг к другу кристаллов в зонах 
контактов через мениски сконденсировавшейся из паров жидкой фазы — 
водного раствора. Соответственно изучение формирования контактов в про­
цессе частичной перекристаллизации вещества через жидкую фазу необхо­
димо для выяснения механизма слеживания кристаллических порошков 
с целью научного обоснования способов управления структурно-механи­
ческими свойствами порошковых материалов. Этому вопросу и посвящена 
данпая работа.

В качестве объекта исследования был выбран порошок NaCl (х.ч.), до­
статочно гигроскопичный, как и большинство минеральных удобрений. 
Порошок предварительно измельчался в впбромельпице и фракциониро­
вался для получения достаточно узких фракций. В работе использовалась 
фракция со средним радиусом частиц г ~ 10 р. Основным изучаемым па­
раметром пористых структур была прочность контактов щ (дин), которая 
оценивалась по ранее принятому нами способу (8) на основании данных 
о макропрочности пористых образцов с использованием модели глобуляр­
ной пористой структуры (9). Образцы получались в виде таблеток d = 1 см 
и h = 0,5 см путем формования при небольших усилиях (~0,5 кг) сухих 
порошков и последующего их увлажпения в парах воды (в эксикаторах с 
водным раствором H2SO4) при комнатной температуре до определенной 
влажности. Степень увлажнения контролировалась весовым методом и ха­
рактеризовалась как W (%) = (Мв — М,.) ■ 100 / Мс, где Мв — вес увлажнен­
ного, а Мс — вес сухого образца. Для равномерного распределения влаги 
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внутри образцов последние по достижении определенной влажности вы­
держивались в замкнутом объеме в течение недели. Затем образцы высу­
шивались при постепенном повышении температуры (для более равномер­
ной сушки) и доводились до постоянного веса при 120°. Высушенные об­
разцы хранились в эксикаторе над свежепрокаленным цеолитом.

Измерения прочности (Рс) проводились на приборе МП-2С раздавлива­
нием таблеток по направлению, перпендикулярному оси цилиндра. Проч­
ность контактов (pi) оценивалась как р{ = Рс/ где / — число контактов 
на 1 см2 контактного слоя, рассчитанное на основании принятой модели из 
данных о пористости П образцов и дисперсности порошка по способу, опи­
санному в (8). Прочность контактов между частицами исходного порошка 
(до увлажнения) оценивалась на основании измерения прочности на раз­
рыв слабо уплотненного (практически под действием только собственного 
веса) слоя порошка по методу, описанному в (10), а также по методу изме­
рения предельного напряжения сдвига путем тангенциального смещения 
пластинки в слое такого порошка. Прочность контактов, оцененная таким 
способом, близка к прочности контактов, возникающих в большой массе 
свободно насыпанного порошка.

Приводим результаты оценки прочности контактов (pt) в порошках 
NaCl до и после увлажнения:

W, % О 0,1

X, см 2
Ра, г/см3
Д1, дин

1,5-105
1 

<10-2

1,5-Ю5
2000
ж13

В исходных структурах (при W — 0) прочпость контактов не превышает 
10-2 дин. Это не фазовые, а адгезионные контакты, в которых сцепление 
частиц (прочность контактов) обусловлено в основном ван-дер-ваальсовы­
ми силами притяжения. Вклад валентных сил в прочность таких контактов 
невелик, так как в отсутствие пластической деформации частиц и массо- 
переноса вещества через жидкую фазу (при W = 0) поверхность, на кото­
рой может развиваться сцепление за счет валентных сил, не превышает 
площади в одну пли несколько атомных ячеек.

Увлажнение порошков до W = 0,1% и последующее высушивание при­
водит к резкому (на 3 порядка) нарастанию прочности контактов между 
частицами. Прочность контактов в 10 дин обусловлена валентными сила­
ми, действующими на заметной площади. Качественное изменение контак­
тов в структуре — переход адгезионных контактов в кристаллизацион­
ные — привело и к качественному изменению свойств структуры: сыпучий 
порошок (практически несвязная дисперсная система) превратился в по­
ристое дисперсное тело с заметной прочностью (хорошо связную дисперс­
ную систему).

Процесс перехода адгезионных контактов в кристаллизационные в этих 
условиях естественно связать с переносом растворенного вещества в вер­
шину контактной зоны, где кривизна поверхности имеет отрицательный 
знак и наибольшую абсолютную величину, с преимущественным выделе­
нием из раствора именно в этом месте. Тогда прочность возникающих кон­
тактов должна расти с увеличением количества вещества, подвергшегося 
перекристаллизации, т. е. с увеличением влажности образцов. Действи­
тельно, как видно из рис. 1, где представлена зависимость pv — W, проч­
ность контактов с ростом значений W увеличивается. В соответствии с 
этим допустим в качестве грубого приближения, что все растворенное ве­
щество при выкристаллизовывании расходуется на построение контакта. 
Оценим теперь возможную прочность структуры Р(*, возникающей в по­
рошке NaCl в процессе его последовательного увлажнения и высушивания, 
считая, что Рс* = рГх, а рР = pvaS, где д/ — средняя прочность контактов, 
X — число контактов на 1 см2 контактного слоя, д!Д — удельная прочность 
матерпала в контакте, S — площадь контакта. Справедливость такого соот­
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ношения была экспериментально доказана для глобулярных структур с по­
ристостью от 30 до 55% (")• Оценку площади контактов, образование ко­
торых связано с массоперепосом вещества в вершину контактной зоны, 
можно получить из соотношения 1% = nR1 / 2г (12), полагая Ук = Т 3, где 
R — радиус контактной площади S = л/?2, Vs — объем выкристаллизовав­
шегося в 1 контакте вещества, Ек — объем контактного слоя, г — радиус ча­
стиц.

Значения VB рассчитываются из данных:
1) о влажности образцов и растворимости NaCl, что определяет общее 

количество (объем) выкристаллизовавшегося в образце вещества (р);
2) о пористости и дисперсности (г), что определяет общее число кон­

тактов в образце (у). Тогда к / v = VB. Рассмотренный способ оценки пло­
щади контактов S дает, по-видимому, несколько завышенные значения, 
особенно при существенной влажности образцов. Естественно, что часть 
вещества, кристаллизуясь в расширенной части зазора между частицами 
(по периферии от вершины контактной зо­
ны) , не будет непосредственно участво-
вать в образовании контакта срастания, 200 - ---- -
причем количество такого вещества увели- 
чивается по мере увеличения объема жид- . /
кости в контактной зоне. С этим, скорее Т /
всего, связан явно меньший рост прочно- J
сти контактов при W > 1 %. Поэтому та­
кой способ целесообразно использовать 
только при малых степенях увлажнения, 
когда возникают точечные кристаллизаци­
онные контакты (т. е. когда R < г).

Как показывает расчет, при W = 0,1% 
в структуре с пористостью П = 44 %, по­
строенной пз частиц с г ~ 10 ц, могут воз­
никать контакты с площадью 5 ~ 
~п-10~8 см2.

При оценке прочности контактов pt* 
с такой площадью для значения р„ можно 
воспользоваться экспериментально най­
денным значением прочности кристаллов 
NaCl такого же сечения, которое, по данным работы (12), составляет 
~103 кг/см2. Тогда pf* = руя5 « 103 кг/см2-ге- 1СМ см2 ~ п-Ю-5 кг.

В результате для значения прочности структуры, возникающей при 
указанных условиях, получаем Рс* = р'% = n-10-5 кг-105 см-2.

Измерения прочности Рс таких образцов дают величину 2 кг/см2. Ниже 
приведены результаты сопоставления значений Рс п Рр.

го

0

Рис. 1. Зависимость средней проч­
ности контактов в пористых ди­
сперсных структурах от степени 

увлажнения образцов

W, % Рс, кг, см2 Рс*, кг см;
0,01 0,6 ~1
0,1 2 единицы
0.5 5 10

1 18 десятки
5 31 100

Разумеется, не следует переоценивать хорошее совпадение приведен­
ных экспериментальных и расчетных значений прочности, так как исполь­
зованная для расчетов схема достаточно груба и обеспечивает лишь оценку 
по порядку величины. Тем не менее, приведенный способ оценки прочно­
сти структуры, возникающей в слое порошка в условиях переменной влаж­
ности, на основании данных о его дисперсности, пористости слоя, раство­
римости вещества частиц и степени увлажнения правильно отражает на­
блюдаемую количественную картину и может быть полезен для ориенти­
ровочной опенки слеживаемости порошков.
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Возникновение между частицами порошка контактов с прочностью 
~1 дин и выше соответствует, по-видимому, более поздней стадии сраста­
ния — обрастанию начального контактного мостика — зародыша кристалли­
зационного контакта, флуктуационно возникающего в узком зазоре между 
прилегающими друг к другу частицами.

Полученное в данной работе хорошее совпадение экспериментальных 
и рассчитанных величин /< дает основание полагать, что изучение прочно­
сти дисперсных структур в сочетании с предлагаемым способом расчета 
площади контактов, возникающих в рассмотренных условиях, может быть 
использовано и для изучения прочности микрокристаллов различных ве­
ществ, если но тем или иным причинам затруднено непосредственное из­
мерение прочности таких кристаллов.

Изучение закономерностей формирования кристаллизационных контак­
тов дает возможность обосновать путь уменьшения слеживаемости порош­
ков — устранения возможности перекристаллизации вещества в контакт­
ной зоне или максимально возможного снижения прочности возникающих 
кристаллизационных контактов.
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