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И с сл ед о в ан и е  взаим одействия  M g O  и S iO 2 в м олекул ярн ом  соотно
шении, равном  I : 1, п р ед ставл яет  интерес д л я  изучения ф азов ы х  отно
шений м одиф икаций  M g S iO 3 и условий стабильности  протоэнстатита . 
П о с л е д н яя  п о л и м о р ф н ая  ф орм а, м ет а ст аб и л ь н а я  в н ор м ал ьн ы х  усл ови 
ях, находит ш ирокое  практическое  прим енение. П р отоэн стати т  я вл яе тс я  
основной кристаллической  составл яю щ ей  структуры  стеатитовы х м а т е 
риалов . Ш ироко  известное явление  старения  керам и ки  на основе т а л ь к а  
с вязы ваю т  с п р евращ ен и ем  протоэнстатита  в клиноэнстатит  в стеати 
товом черепке [3].

С огласно  исслед ован и ям  [1], реакц и я  в изучаем ой  системе н а ч и н а 
ется с о б р а зо в а н и я  ф орстерита , который затем  реагирует  с избы тком  
крем н езем а  и п р е в р а щ а е тс я  в м етаси л и кат  магния. В о б л асти  т е м п е р а 
тур 1200— 1400° С об р азу ется  протоэнстатит. П род уктом  более вы соко
тем пературны х  обж игов  явл яется  клиноэнстатит . Вопрос о том, п рои с
ходит ли п ревращ ен и е  в клиноэнстатит  при м ак си м альн ой  тем пературе, 
либо  он о б р азу ется  при охл аж д ен и и  протоэнстатита , явл яется  до сих 
пор дискуссионны м. И ссл ед ов ан и я  с применением  вы сокотем п ературной  
рентгеновской к ам ер ы  п оказы ваю т, что протоэнстатит  устойчив выш е 
IOOO0 C и при  о х л аж д ен и и  переходит в клиноэнстатит . С корость  п р е в р а 
щ ения чувствительна  к р а зм е р у  частиц: с увеличением  р азм е р о в  к р и 
стал л ов  р еак ц и я  происходит бы стрее  [2].

В настоящ ей  статье  п р ед ставл ен а  часть  раб оты  по исследованию  
влияния  р азм е р о в  кри стал л о в  на особенности ф азов ы х  переходов м е т а 
си л и ката  м агния  при синтезе  в твердой  фазе . И сходны е  м атер и ал ы :  б е з 
вод н ая  крем н еки сл ота  и основной углекислы й магний м арк и  ч.д.а. П р и 
менение в качестве  м агн и й с о д е р ж а щ его  ком понента  углекислой  соли 
позволяет  получить д л я  реакции  н аи б олее  активную  ф орм у окиси м а г 
ния. С целью  обеспечения оп тим альны х  условий синтеза  компоненты 
и зм ел ьч ал и сь  и см еш и вал и сь  в л а б о р а т о р н о й  ф ар ф о р о в о й  ш аровой  
м ельнице в присутствии воды. О б р а зц ы  д л я  исследований  прессовались  
на л а б о р а т о р н о м  гид равлическом  прессе под д авл ен и ем  750 кг /см 2 
в виде дисков  д и ам етр о м  20 мм, толщ иной  2 мм (дл я  изучения ф а з о в о 
го состава  и м икроструктуры ) и в виде цилиндриков  д и ам етр о м  14 мм 
с равновеликой  высотой (для  определения  п ред ел а  прочности  при 
с ж а т и и ) .

О б ж и г  м ат е р и а л а  производился  в электрической  силитовой печи 
при тем п ературе  1100— 1450° С с интервалом  в 50°. Экспозиция при ко
нечной те м п е р ату р е  2 часа . О х л а ж д е н и е  после о б ж и га  — при своб од 
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ном осты вании печи. К онтроль  тем пературы  осущ ествл ял ся  п л ати н о 
платинородиевой  терм опарой . Ц икл  терм ообраб отк и  п овторялся  д в а ж 
ды. П е р е д  вторичны м обж игом  м ате р и ал  д и сп ерги ровался  и перепрес- 
совы вался . К онтроль  ф азового  состава  и м икроструктуры  проводился  
оптическим методом в ш л и ф ах  и в иммерсионны х ж ид костях , а т а к ж е  
рентгенограф ически  на установке  У РС -50И .

И зучение  ф азового  состава  продуктов об ж и га  п оказы вает ,  что з а 
метное о б р азо ван и е  м етаси л и к ата  м агния н а б л ю д ае тс я  только  начи н ая  
с 1200° С. П роцессы , им ею щ ие место в и н терв ал е  тем ператур  1000— 
1200° С, приводят  к об разо ван и ю  п е р и к л а за  (линии d =  2,43; 2,11;

2,48 А ) ;  к р и с та л л и за ц и и  к в а р ц а  ( r f = 3 ,3 4 ;  1,81; 1,54 А) и к синтезу  
ф орстерита  (d =  4,03; 2,49; 2,44; 2,25; 1,93; 1,74; 1,61; 1,49 А ) .  П е т р о 
граф ически  в им мерсионном  п р е п а р ат е  определяю тся  тол ьк о  к в а р ц  и 
протоэнстатит. П о с л е д н яя  ф а за  имеет вид м оном инеральны х  то н к о зер 
нистых агрегатов  со средним  п о к а за т е л е м  светопрелом ления  1,620. 
Р ентгенограф ически  протоэнстатит ф иксируется линиям и  d  =  3,16;

о
d =  2,89 А. Д р у ги е  кристал л ические  ф азы  имею т весьм а тонкозернистое  
строение и не д иф ф еренцирую тся  под обычным микроскопом. П р о д у к 
ты о б ж и га  имею т вид изотропны х скоплений р а зм е р о м  1— 2 до 12— 15 
м икрон со светопрелом лением  от 1,520 до 1,490. И зм енение  разм ер о в  
зерен M g S iO 3 в ,процессе обж игов  (по д анны м  м икроскопа)  приведено 
в табл . 1.

Т а б л и ц а  1
Изменение размеров кристаллов MgSiO3 и предела прочности 

при сжатии продуктов термообработки

Температура 
обжига, 0C

Средний размер 
кристаллов, мк

Предел прочности 
при сжатии, кГ/см2

I обжиг j II обжиг I обжиг II обжиг

MOO 4 4 170 370
11*50 4- 4 240 400
1200 4 4 285 460
1250 4,5 4,5 295 500
1300 5 8 350 540
1350 10 17 455 435
1400 20 28 355 620
1450 30 40 370 680

И з а н а л и за  рентгенограм м , сняты х с о б ож ж ен н ы х  при  различной  
тем п ературе  дисков, следует, что клиноэнстатит  п оявл яется  п осл е  о б ж и 
га при 1400° С. О д н ако  микроскопически  присутствие этой ф азы  о б н а 
р у ж и в ае т ся  в м атери ал е , об ож ж ен н ом  при 1350° С двухкратно . Г абитус  
к ри стал л ов  кл и н озн стати та  отличается  несоверш енством : зерн а  имею т 
нехарактерн ую , изом етрическую  округлую  форму. П о к а за т е л ь  светопре
лом л ен и я  1,656. С редние  р а зм е р ы  к ри стал л ов  с о с та вл яю т  15— 20 мк; в 
спектре рентгеновского  о тр аж ен и я  измельченной пробы  т а к ж е  появля-

о
ются д и ф р а к ц и о н н ы е  линии к л и н озн стати та  ( d = 3,28; 2,98; 2,86 А и 
т. д . ) .  О писанное повторяет  явление, которое н а б л ю д а л и  Бю ссем , Ш у- 
стериус, Ш ту к а р д т  [3] и другие: п ревращ ен и е  протоэн стати та  в клино
энстатит  при м еханическом  воздействии. А налогичное  явление  имеет 
место в м атериале , о б ож ж ен н ом  при 1400° С в одном цикле. П р е в р а щ е 
ние протоэнстатита  в клиноэнстатит  при истирании н а б л ю д ае тс я  после 
тех обж игов, в р е зу л ь та те  которы х об р азу ю тся  частицы  м етаси л и к ата  
со средним р а зм е р о м  15— 20 микрон. Н еравн овесн ое  состояние структу 
ры определяет  пониж енную  механическую  прочность  м ат е р и ал а  
(табл . 1) после  обж игов  при 1350° — д вухкратн о  и при HOO0 C — в од- 
цом цикле. С повы ш ением  тем п ературы  терм ообраб отк и  разм ер ы  кри-
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сталлов протоэнстатита возрастают до 30 и более микрон. В процессе 
охлаждения осуществляется переход в клиноэнстатит. Переход зафик
сирован с помощью высокотемпературного рентгенофазового анализа 
и JXTА. Температура превращения — около 800° С. Превращение клино- 
энстатита в протоэнстатит при нагревании происходит при IlOO0C. По- 
видимому, связь между вероятностью протекания превращения при 
охлаждении и размером зерен протоэнстатита обеспечивается существо
ванием в кристаллах MgSiO3 напряжений, возникающих в результате 
неравномерного охлаждения зерен протоэнстатита: в то время как при 
технических скоростях охлаждения мелкие кристаллы остывают равно
мерно по объему частицы, в крупных кристаллах возможно большое 
несовпадение температур наружных и внутренних зон кристалла. В ре
зультате этого внутри крупных кристаллов будут возникать термиче
ские напряжения, которые приведут к сдвигу равновесия и обеспечат 
протекание превращения с изменением объема.

Введение в шихту 1% добавки MnO приводит при аналогичной 
термообработке к образованию весьма тонкозернистого (размеры зе
рен меньше 1 мк) продукта. Фазовый рентгеновский анализ показывает, 
что метасиликат магния представлен протоэнстатитом с совершенной 
внутренней структурой. Структура материала устойчива к воздействию 
повышенных температур, помолу, длительному хранению.

Выводы

Первой метасиликатной фазой при обжиге стехиометрической смеси 
кремнезема и MgCO3 является протоэнстатит. Вероятность перехода вы
сокотемпературного протоэнстатита в клиноэнстатит при охлаждении 
является функцией от размера кристаллов. Критическим размером кри
сталлов, при котором превращение в исследуемом материале наблюда
ется в результате измельчения, является размер 15—20 мк. При вели
чине кристаллов больше 20 мк имеет место переход в клиноэнстатит 
во время охлаждения. В целях предупреждения старения керамики с 
кристаллической фазой в форме метасиликата магния необходимо по
лучать тонкозернистую структуру черепка со стабилизированным за 
счет тонкодисперсного состояния кристаллов протоэнстатитовым со
ставом.
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