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Annotation. In the model proposed and investigated volume sintering the powder compound 
MgO-Al2O3-SiO2 with the addition of aluminum nanopowder. Nanoparticulate particles 
comprising reagents were treated as distinct phase having special properties. It was determined 
the distribution of temperature and element concentrations and compounds in different times 
for different synthesis conditions. 

Техническая керамика является самостоятельным классом материалов и применяется 
в различных отраслях техники и промышленности. Для целенаправленного выбора 
технологических режимов синтеза и спекания требуется детальное теоретическое 
исследование закономерностей формирования структуры и фазового состава материала. 
Есть множество математических моделей [1, 2] спекания порошков соединений и 
твердофазного синтеза. Но в известных моделях явно не учитываются, что процессы 
синтеза сопровождаются изменением объема, который может привести к изменению 
кинетической модели, состава и структуры конечного продукта [2, 3]. Наноразмерные 
частицы в составе реагентов изменяют как кинетику процесса синтеза и влияют особым 
образом на физические и механические свойства реагентов и продуктов. Это приводит к 
дополнительным особенностям в математических моделях. 

Рассмотрим прессовку порошков смеси MgO-Al2O3-SiO2 с добавкой 
нанодисперсного порошка алюминия в виде параллелепипеда, расположенную на 
керамической подложке. Нагрев образца осуществляется конвекцией и излучением при 
регулируемом изменении температуры стенок печи. В общем случае процесс нагрева с 
учетом физико-химических явлений описывается трехмерной задачей теплопроводности 
с условиями на поверхности: 

−𝜆𝜆
𝜕𝜕𝜕𝜕
𝜕𝜕𝑛𝑛�⃗

= −𝜀𝜀𝜎𝜎0(𝑇𝑇4 − 𝑇𝑇𝑒𝑒4) + 𝛼𝛼(𝑇𝑇 − 𝑇𝑇𝑤𝑤); 
где 𝜎𝜎0 – постоянная Стефана–Больцмана; 𝜀𝜀 – степень черноты, 𝛼𝛼– коэффициент 
теплообмена, Tw – температура в камере. Температура стенок камеры Tc – меняется по 
заданному закону. Полагаем что размеры прессовки малы, тогда поле температуры в 
системе и распределение концентраций фаз можно найти из совместного решения 
уравнения теплового баланса и задачи химической кинетики: 
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𝑉𝑉0𝑐𝑐𝑐𝑐

𝑑𝑑𝑑𝑑
𝑑𝑑𝑑𝑑

= −𝜀𝜀𝜀𝜀(𝑇𝑇4 − 𝑇𝑇𝑒𝑒4)𝑆𝑆 + 𝛼𝛼(𝑇𝑇 − 𝑇𝑇𝑤𝑤)𝑆𝑆 + 𝑉𝑉0𝑊𝑊, 
𝑑𝑑𝑦𝑦𝑙𝑙
𝑑𝑑𝑑𝑑

= 𝜑𝜑𝑙𝑙, 
где T – температура; с𝜌𝜌– объемная теплоемкость; W – суммарная плотность внутренних 
источников и стоков тепла вследствие химических реакций; yl – мольные концентрации 
реагентов и продуктов; Sn – площадь всей поверхности образца; V0 – его объем. 

В соответствии с диаграммой состояния системы MgO-Al2O3-SiO2 [4] можем 
записать систему основных химических реакций в прессовке: 

𝐴𝐴𝑙𝑙2𝑂𝑂3 + 𝑀𝑀𝑀𝑀𝑀𝑀 → 𝑀𝑀𝑀𝑀𝑀𝑀𝑙𝑙2𝑂𝑂4; 3𝐴𝐴𝑙𝑙2𝑂𝑂3 + 2𝑆𝑆𝑆𝑆𝑂𝑂2 → 𝐴𝐴𝑙𝑙6𝑆𝑆𝑖𝑖2𝑂𝑂13; 
2𝑀𝑀𝑀𝑀𝑀𝑀 + 2𝐴𝐴𝑙𝑙2𝑂𝑂3 + 5𝑆𝑆𝑆𝑆𝑂𝑂2 → 𝑀𝑀𝑔𝑔2𝐴𝐴𝑙𝑙4𝑆𝑆𝑖𝑖5𝑂𝑂16 

В модели предполагается, что реакции окисления нанофазы Al произошла до начала 
процесса спекания всей прессовки. Введем обозначения для мольных концентраций 
реагентов и продуктов реакции, участвующих в превращениях 𝑦𝑦1 = [𝐴𝐴𝑙𝑙2𝑂𝑂3], 𝑦𝑦2 =
[𝑀𝑀𝑀𝑀𝑀𝑀], 𝑦𝑦3 = [𝑆𝑆𝑆𝑆𝑂𝑂2], 𝑦𝑦4 = [𝑀𝑀𝑀𝑀𝑀𝑀𝑙𝑙2𝑂𝑂4], 𝑦𝑦5 = [𝐴𝐴𝑙𝑙6𝑆𝑆𝑖𝑖2𝑂𝑂13], 𝑦𝑦6 = [𝑀𝑀𝑔𝑔2𝐴𝐴𝑙𝑙4𝑆𝑆𝑖𝑖5𝑂𝑂16]. 
Формально-кинетические уравнения записываем на основе стандартных уравнений 
баланса. Диффузия – самый медленный процесс, который протекает на 
пространственных масштабах уровня отдельных частиц и оказывает влияние на 
макроскопические закономерности. В математической модели это находит отражение в 
формально-кинетических законах. Поэтому уравнения баланса явно не включают 
диффузионных слагаемых и имеют вид: 

𝜌𝜌 𝑑𝑑𝑦𝑦𝑙𝑙
𝑑𝑑𝑑𝑑

= 𝜔𝜔𝑙𝑙, 
где 𝜔𝜔𝑘𝑘 – сумма источников и стоков компонента l в реакциях, 𝜔𝜔𝑘𝑘 = ∑ 𝑚𝑚𝑘𝑘𝜐𝜐𝑘𝑘𝑘𝑘𝜙𝜙𝑖𝑖,𝑟𝑟

𝑖𝑖=1  где 𝜙𝜙𝑖𝑖 
– скорости реакций, моль/(м3с).

Скорости реакций зависят от концентраций в соответствии с законом действующих 
масс:  

𝜙𝜙1 = 𝑧𝑧1𝑦𝑦1𝑦𝑦2; 𝜙𝜙2 = 𝑧𝑧2𝑦𝑦13𝑦𝑦22; 𝜙𝜙3 = 𝑧𝑧3𝑦𝑦12𝑦𝑦22𝑦𝑦35, 
где [5]: 

𝑧𝑧𝑖𝑖 = 𝑧𝑧𝑖𝑖0 𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒 �−
𝐸𝐸𝑎𝑎𝑎𝑎
𝑅𝑅𝑅𝑅

� 𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒(−𝑝𝑝𝑖𝑖𝑦𝑦)𝑦𝑦−𝑠𝑠𝑖𝑖 ,  𝑖𝑖 = 1, . . . ,3 
𝑦𝑦 = 𝑦𝑦4 + 𝑦𝑦5 + 𝑦𝑦6- 

суммарная доля неподвижных компонентов (конечных и промежуточных продуктов 
реакций), затрудняющих диффузию реагентов друг к другу; zi – константы скорости 
реакций; R – универсальная газовая постоянная; Eai – энергии активации реакций, 
 pi, si – параметры торможения [5]. 

Полученная система уравнений дополняется условиями в начальный момент времени. 
Задача решается численно с использованием метода Рунге–Кутты–Мерсона для 

тепловой части задачи и неявного метода Эйлера для кинетической части. Результатом 
численных расчетов являются фазовый и элементный состав спеченной керамики в 
различные моменты времени и для различных условий синтеза. Все формально-
кинетические параметры модели рассчитываются на основе диаграмм состояния и 
химической термодинамики с использованием стандартного пакета ТЕРРА [6] и 
литературных данных. 
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Annotation. The simulation of a non-stationary process caused by a change in the flows of the 
light and heavy fractions of cascade is carried out using the example of the separation of 
germanium isotopes. The character of the change in the isotope concentration in the stages and 
flows of the cascade is shown depending on the final values of the flows. It has been established 
that in the course of a nonstationary process, it is possible to obtain isotopes of intermediate 
masses with a concentration significantly exceeding the maximum attainable values for a three-
flow cascade. 

При эксплуатации каскада газовых центрифуг (ГЦ) для разделения 
многокомпонентных изотопных смесей (МИС) возникают нестационарные процессы, 
одной из частых причин возникновения которых является изменение величин 
выходящих потоков каскада (потоков легкой и тяжелой фракции). В ходе этого процесса 
происходит изменение величин потоков, давлений рабочего вещества и концентраций 
компонентов. Интерес к изучению такого нестационарного процесса обусловлен 
определением закономерностей изменения концентраций в каскаде и выходящих 
потоках.  

В качестве рабочего вещества для разделения изотопов германия использовался 
тетрафторид германия GeF4 (μ ≈ 149 кг/кмоль). Целевым изотопом выбран 72Gе. 
Проведен расчет нестационарного процесса, вызванного мгновенным изменением 
величины потока легкой фракции каскада в момент времени τ=0. В потоке тяжелой 
фракции каскада концентрация изотопов 70Ge, 72Ge, 74Ge и 76Ge изменяется монотонно 
от начального к конечному значению. Время установления стационарного значения 
концентрации (продолжительность нестационарного процесса) τʹ зависит как от 
массового числа изотопа, так и от величины Pкон/F. Так со снижением Pкон/F 
продолжительность τʹ увеличивается для 70Ge в потоке легкой фракции и уменьшается 
для изотопа 76Ge в потоке тяжелой фракции. Это обусловлено тем, что при Pкон/F → 0 
увеличивается количество крайнего легкого изотопа 70Ge в каскаде на конечном 
стационарном режиме в связи, с чем требуется большая продолжительность времени для 
его накопления в ходе нестационарного процесса.  

Максимальное значение концентрации изотопа с промежуточным массовым числом в 
потоке легкой или тяжелой фракции каскада в ходе нестационарного процесса 
увеличивается с ростом конечного стационарного значения величины этого потока. 
Полученные значения концентраций изотопов с промежуточным массовым числом 
превышают предельно достижимые значения [1], которые возможно получить в потоках 
легкой и тяжелой фракции каскада на стационарном режиме. Это обусловлено тем, что 
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