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В  и з д е л и я х  с т е а т и т о в о й  к е р а м и к и  ф и к с и р у е т с я  р е н т г е н о в с к и м  и 
п е т р о г р а ф и ч е с к и м  а н а л и з а м и  м е т а с и л и к а т  м а г н и я  в д в у х  ф о р м а х  —  
п р о т о э н с т а т и т  и к л и н о э н с т а т и т .  П о  м н е н и ю  м н о г и х  и с с л е д о в а т е л е й  [1 ,  
2, 3, 5 ] ,  п р о т о э н с т а т и т  я в л я е т с я  с т а б и л ь н о  в ы с о к о т е м п е р а т у р н о й  м о 
д и ф и к а ц и е й  M g S i O 3, к л и н о э н с т а т и т  —  н и з к о т е м п е р а т у р н о й .  Т о ч к а  п е 
р е х о д а  о д н о й  м о д и ф и к а ц и и  в д р у г у ю  п р и в о д и т с я  в и н т е р в а л е  т е м п е р а 
т у р  1 0 0 0 — 1 2 0 0 °  С . С н я т а я  н а м и  т е р м о г р а м м а  к л и н о э н с т а т и т а ,  п о л у 
ч е н н о г о  н а  о с н о в е  т а л ь к а  а л г у й с к о г о  м е с т о р о ж д е н и я  р а с п л а в л е н и е м  и 
п о с л е д у ю щ е й  к р и с т а л л и з а ц и е й ,  д а е т  т е м п е р а т у р у  п е р е х о д а  к л и н о э н 
с т а т и т а  в п р о т о э н с т а т и т  I l OO0 C  и т е м п е р а т у р у  о б р а т н о г о  п е р е х о д а  
1 0 6 0 °  С  ( р и с .  1 ) .  С л е д о в а т е л ь н о ,  о б н а р у ж и в а е м ы й  п р и  о б ы ч н ы х  т е м 
п е р а т у р а х  п р о т о э н с т а т и т  н а х о д и т с я  в м е т а с т а б и л ь н о м  с о с т о я н и и  и  
с у щ е с т в у е т  т е р м о д и н а м и ч е с к а я  в е р о я т н о с т ь  п е р е х о д а  е г о  в к л и н о 
э н с т а т и т .  Н е о б х о д и м о  о т м е т и т ь  п р и  э т о м ,  ч т о  п р о т о э н с т а т и т  в т о й  
и л и  и н о й  м е р е  с т а б и л и з и р о в а н  с т е к л о ф а з о й  к е р а м и к и ,  п о э т о м у  с л е д у -

------------------- j -  (МИН)
Рис. 1. Кривые ДТА ( I — нагревания, 2 — охлаждения) клино

энстатита, полученного кристаллизацией расплава.
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е т  п р е д п о л а г а т ь  м е д л е н н ы й  п е р е х о д  п р о т о э н с т а т и т а  в к л и н о э н с т а т и т .  
В о т д е л ь н ы х  с л у ч а я х ,  н а п р и м е р ,  п р и  р а с т и р а н и и  с п е к о в  м а с с  П - 5  и 
Б - 17 н а б л ю д а е т с я  б ы с т р ы й  п е р е х о д  о с н о в н о й  м а с с ы  п р о т о э н с т а т и т а  в 
к л и н о э н с т а т и т ,  ч т о  п о д т в е р ж д а е т  п о я в л е н и е  н о в ы х  д и ф р а к ц и о н н ы х  
м а к с и м у м о в  н а  р е н т г е н о г р а м м е  р а с т е р т ы х  с п е к о в  и у м е н ь ш е н и е  и н 
т е н с и в н о с т и  м а к с и м у м а  д л я  d — 1, 95,  х а р а к т е р н о г о  д л я  п р о т о э н с т а т и 
т а  ( т а б л .  1, р и с .  2 ) .  Э т о  о б ъ я с н я е т с я  н е д о с т а т о ч н о й  с т а б и л и з а ц и е й  
п р о т о э н с т а т и т а  с т е к л о ф а з о й ,  к о т о р а я  о б р а з о в а л а с ь  в п р о ц е с с е  о б ж и г а

Т а б л и ц а  1

Данные рентгеновского анализа спеков стеатитовых масс до и после растирания

Масса Б-17 Масса ГІ-5

снято с диска снято с порошка СНЯТО (: диска снято с порошка

Cl I d I Cl I d I

4,38 11' 4,35 2,4 3,50 3,2 3,48 3,0
4,01 3 4,01 3,2 3,16 9,0 3,16 110,0
3,46 3 3,45 4,0 — — 2,97 3,5

3,22 5,5 2,89 10,0 2,87 5,0
3,14 10 3,12 10,0 2,72 2,6 2,706 2,6

2,97 4,4 2,54 2,6 2,54 2,6
2,87 10 2,83 6,4 2,44 2,0
2,70 3 2,69 3,2' 2,29 2,2 2,29 1,6
2,52 3 2,49 3,8 2,17 1,2 2,18 1,3

2,42 3,0 2,047 1,0 2,11 1,3
2,28 3 2,27 2,4 1,95 3,5 1,95 2,8
2,208 1,2 1,89 1,0
2,16 1 1,802 2,3
2,09 0,8 2,09 2,0 1,68 2,0 1,70 2,0
2,03 il,3 2,03 1,3
1,95 4 1,95 3,5
1,79 2
1,69 3,3 1,69 3,3
1,63 1,6 1,623 3,5

м а с с ы .  П р и  р а с т и р а н и и  и з д е л и й  о щ у т и м о г о  и з м е н е н и я  в с о с т а в е  к р и 
с т а л л и ч е с к о й  ф а з ы  к е р а м и к и  н е  н а б л ю д а е т с я .  И з м е н е н и я  в с о о т н о ш е 
н и и  м о д и ф и к а ц и й  M g S i O 3 п о к а з ы в а ю т  р е н т г е н о г р а м м ы  р а с т е р т ы х  и з 
д е л и й  д о  т е м п е р а т у р н о й  о б р а б о т к и  и п о с л е  н а г р е в а н и я  н а  5 0 0 °  С  в с т о 
р о н у  у м е н ь ш е н и я  п р о т о э н с т а т и т а  ( р и с .  3 , к р и в ы е  1, 4 ) .  К р и в а я  Д Т А  
э т о г о  ж е  м а т е р и а л а ,  с н я т а я  в и н т е р в а л е  т е м п е р а т у р  2 0 — 5 0 0 °  С , и м е е т  
э к з о т е р м и ч е с к и й  э ф ф е к т  п р и  1280— 3 5 0 °  С  с  м а к с и м у м о м  п р и  3 2 0 °  ф р и с .  
4 ) .  Э ф ф е к т  д о с т а т о ч н о  с л а б ы й  и п о  в е л и ч и н е  в 3 — 4 р а з а  м е н ь ш е  э ф 
ф е к т а  п о л и м о р ф н о г о  п р е в р а щ е н и я  к р и с т а б а л и т а .  Ч т о б ы  в ы я с н и т ь ,  
п р о и с х о д и т  л и  п е р е х о д  п р о т о э н с т а т и т а  в к л и н о э н с т а т и т  п о с т е п е н н о  в о  
в с е м  т е м п е р а т у р н о м  и н т е р в а л е  2 0 — 5 0 0 ° С  и л и  э т о т  п е р е х о д  о с у щ е с т 
в л я е т с я  в у з к о й  т е м п е р а т у р н о й  о б л а с т и  2 8 0 — 3 5 0 °  С ,  т. е .  с о о т в е т с т в у 
е т  л и  о б н а р у ж е н н ы й  э ф ф е к т  Д Т А  э т о м у  п е р е х о д у ,  с н и м а л и с ь  р е н т г е 
н о г р а м м ы  п о р о ш к о в  т о г о  ж е  м а т е р и а л а ,  о б р а б о т а н н о г о  д о  2 8 0  и  3 5 0 °  С .  
А н а л и з  р е н т г е н о г р а м м  ( р и с .  4  и 3 )  п о к а з а л ,  ч т о  д о  2 8 0 °  и з м е н е н и е  в е 
л и ч и н ы  д и ф р а к ц и о н н о г о  м а к с и м у м а  d — 1, 95 и м е е т  м е с т о ,  н о  н е з н а ч и 
т е л ь н о ,  т. е .  п р о и с х о д и т  м е д л е н н о е  п р е в р а щ е н и е  п р о т о э н с т а т и т а  в к л и 
н о э н с т а т и т .  В  и н т е р в а л е  т е м п е р а т у р  2 8 0 — 3 5 0 ° С  п р о и с х о д и т  р е з к о е  
и з м е н е н и е  е г о ;  с л е д о в а т е л ь н о ,  с о о т н о ш е н и е  м о д и ф и к а ц и й  к р и с т а л л и ч е 
с к о й  ф а з ы  м е н я е т с я  в с т о р о н у  у м е н ь ш е н и я  п р о т о э н с т а т и т а ;  ч е т к о  
о ф о р м л я е т с я  м а к с и м у м  d —  2 ,0 9 ,  х а р а к т е р н ы й  к л и н о э н с т а т и т у .  С  д а л ь 
н е й ш и м  у в е л и ч е н и е м  т е м п е р а т у р ы  о б р а б о т к и  д о  SOO0 C  с о о т н о ш е н и е  
п р о т о э н с т а т и т а  и к л и н о э н с т а т и т а  в п р о б а х  н е  м е н я е т с я .  Р е н т г е н о г р а м 
м ы  р а с т е р т ы х  и з д е л и й  к е р а м и к и ,  н а г р е т ы х  д о  3 5 0  и 5 0 0 ° С ,  н е  и м е ю т

107



Рис. 2. Рентгенограммы спеков стеатитовых масс: а — Б -17, в — П-5 
(1 — снято с диска, 2 — снято с порошка)

Рис. 3. Рентгенограммы растертых изделий массы 0 -5 . il — исходной ,»пробы;
2 — после нагрева до 280°; 3 — после нагрева до 350°; 4 — после нагрева до 500°..

р а з л и ч и й  ( р и с .  3 ,  к р и в ы е  3, 4 ) .  Э т о  п о д т в е р ж д а е т с я  и д р у г и м и  д а н н ы 
м и: э ф ф е к т  п р и  3 2 0 °  н а  к р и в о й  Д Т А  п р о б  п о с л е  п р е д в а р и т е л ь н ы х  т е м 
п е р а т у р н ы х  о б р а б о т о к  д о  100°, 2 0 0 °  и  3 0 0 °  с  в ы д е р ж к о й  о т  2 д о  6  ч а 
с о в  п р и  у к а а з н н ы х  т е м п е р а т у р а х  у м е н ь ш а е т с я  п о  м е р е  у в е л и ч е н и я  
т е м п е р а т у р ы  и д л и т е л ь н о с т и  в ы д е р ж к и ,  э ф ф е к т  н а  к р и в о й  Д Т А  с н и м а 
е т с я  п о л н о с т ь ю  у  п р о б ,  о б р а б о т а н н ы х  п р и  3 0 0 ° С  ( р и с .  5 ) .  М о л е к у л я р 
н ы й  о б ъ е м  п р о т о э н с т а т и т а  р а в е н  3 2 ,4  C M 3Je моль; у  к л и н о э н с т а т и т а  —
3 1 ,5  см3/г моль [ 4 ] ,  с л е д о в а т е л ь н о ,  п е р е х о д  п р о т о э н с т а т и т а  в к л и н о э ц -
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Рис. 4. Кривая ДТА изделия стеа
титовой керамики 'П-5 (скорость 
нагрева 5°/мин) и изменение ди
фракционного максимума d — 

1,95 на рентгенограммах рис. 3.

Рис. 5. Кривые ДТА (ско- 
рост нагрева 15 °/мин):
а — исходной пробы и пос
ле предварительной темпе
ратурной обработки (100, 
200, 300° — температура об
работки; 2, 4, 6 — выдерж
ка в часах при конечной 

температуре).

с т а т и т  п р о т е к а е т  с  у м е н ь ш е н и е м  о б ъ е м а ,  ч т о  в л е ч е т  з а  с о б о й  п о т е р ю  
в а к у у м н о й  п л о т н о с т и  и з д е л и я ,  е г о  п р о ч н о с т и  и д и э л е к т р и ч е с к и х  х а 
р а к т е р и с т и к .  Н у ж н о  о т м е т и т ь ,  ч т о  в д е й с т в и т е л ь н о с т и  о п и с ы в а е м ы е  
н а м и  ,п р о ц е с с ы  п р о т е к а ю т  з н а ч и т е л ь н о  м е д л е н н е е .  В с е  н а ш и  и с с л е д о 
в а н и я  п р о в е д е н ы  н а  р а с т е р т ы х  д о  п р о х о ж д е н и я  ч е р е з  с и т о  №  0 0 6 0  п р о 
б а х ,  а н е  н а  м о н о л и т н ы х  о б р а з ц а х .

Выводы

1. В с л е д с т в и е  н а л и ч и я  в к р и с т а л л и ч е с к о й  ф а з е  г о т о в ы х  и з д е л и й  
с т е а т и т о в о й  к е р а м и к и  м е т а с т а б и л ь н о й  м о д и ф и к а ц и и  —  п р о т о э н с т а т и 
т а —  п р и  т е м п е р а т у р а х  и х  х р а н е н и я  и с л у ж б ы  п р о т е к а ю т  п р о ц е с с ы  
р е л а к с а ц и и ,  с в я з а н н ы е  с  п е р е х о д о м  п р о т о э н с т а т и т а  в  к л и н о э н с т а т и т ,  
к о т о р ы е  и я в л я ю т с я  г л а в н о й  п р и ч и н о й  с т а р е н и я  и з д е л и й .

;2. В ы ш е у к а з а н н ы е  п р о ц е с с ы  п о ч т и  н е з а м е т н ы  п р и  к о м н а т н о й  т е м 
п е р а т у р е ,  с  р о с т о м  т е м п е р а т у р ы  и н т е н с и в н о с т ь  и х  в о з р а с т а е т  и н а и б о 
л е е  и н т е н с и в н о  о н и  п р о т е к а ю т  в и н т е р в а л е  т е м п е р а т у р  2 8 0 — 3 5 0 °  С.
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