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К стеатитовой керамике относят керамические диэлектрики, сырьем 
для производства которых является тальк. Эта керамика характери
зуется низкими диэлектрическими потерями при высоких частотах, 
имеет малую диэлектрическую проницаемость и высокую электрическую 
и механическую прочность. Она применяется в качестве установочных 
деталей, работающих в полях высокой частоты, высоковольтных изоля
торов, некоторых видов конденсаторов и других.

Недостатками керамики являются: низкая термическая стой
кость и склонность к старению в процессе службы. Независимо от спо
соба изготовления кристаллические фазы керамики имеют постоянный 
состав, сложенный продуктами термического разложения талька — ме
тасиликатом магния, -одной или двумя его модификациями и кристоба- 
литом. Составы стекловидной фазы являются переменными, они зависят 
от составов шихт стеатитовых масс и химической чистоты исходного 
сырья. В шихтах стеатитовых масс некоторых наших заводов тальковый 
компонент составляет от 70 до 90% и количество метасиликатіной фазы 
в составе черепка керамики соответственно изменяется от 56 до 71%. 
Стеклофаза чаще имеет барийалюмосиликатный состав, реже с при
садками окиси цинка, двуокиси циркония, окиси кальция, глинозема 
и других. Основность стекол различна, коэффициент молекулярного 
соотношения их изменяется в широких пределах: от 0,11 до 0,60. Обос
нованного объяснения необходимости такого широкого колебания 
составов стеклофазы керамики в литературе пока не дано. Нормально 
изготовленная стеатитовая керамика является химически стойкой. Ста
рение керамики проявляется в изменении ряда ее физических свойств 
со временем: появлении вторичной пористости, потере вакуумной плот
ности, понижении механической прочности и других. Причиной старе
ния керамики является ее низкая термическая стойкость и неравновес
ный фазовый состав черепка. Коэффициент термического расширения 
стеклофазы стеатитовой керамики составов, синтезируемых отечествен
ными заводами, изменяются от 3,0 до 7,0- IO -6. При коэффициентах тер
мического расширения протоэнсгатита и клиноэнстатита, равных 9,8 
и 13,5*10~6, соответственно абсолютное несоответствие их со стеклофа- 
зой составляет: для протоэнстатита от 40 до 226% и клиноэнстатита от 
93 до 350%.

При допущении раздельного существования кристаллической 
и стекловидной фаз керамики в форме двух пластин, соединенных
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между собой контактным слоем, при охлаждении между ними возникает 
напряжение, равное (I) [1]:

о =  —  I/. Да • ST  (1)
1 — [х

где а — напряжение в контактном слое, кГ/см2;
8 — модуль упругости, кГ/см2;
ц — коэффициент Пуассона;
V — «объемная доля фазы в долях единицы;
Aa — разница в KTP кристаллической фазы и стекла;
AT  — температурный интервал, в котором возникают напряжения 

под действием Aa.
Величины I/ и AT в уравнении (1) для одного типа керамики (стеатито

вого) являются постоянными. Член —-—  в границах применяемых со-
i — р

ставов керамики изменяется незначительно. При непостоянном составе 
стекловидной фазы керамики большие изменения испытывает величина 
несоответствия коэффициентов термического расширения стекловидной 
и кристаллических фаз — Aa. Объединив постоянные члены уравнения 
и умножив их на 1 • I O " 6, получим коэффициент при Aa. При этом Aa 
выражается в виде разности коэффициентов термического расширения 
кристаллической фазы и стекла без множителя M O “ 6. Тогда уравне
ние (1) запишется в виде

иГ
OS= Л '.д *  — —, (2)

CM2
где

A r = - — I/. AT. M O - 6.
1 р*

В трехмерных структурах с зернами кристаллической фазы одинакового 
размера доля общей силы, передающейся касательными напряжениями 
сдвига на границе зерен, меньше, чем в пластинах, так как здесь дейст
вуют и нормальные напряжения. Суммарная контактная площадь кри
сталлов в трехмерной системе пропорциональна 3/d, а средние касатель
ные и нормальные напряжения на границе кристаллов приблизительно 
равны:

, _  1 ,
^обш °ср еза  і ^нормальное —  0

О

или о общ = A - A c f d ,

где d — размер кристаллов,коэффициент А =  - A r-Vt
о

Д ля стеатитовой керамики при значениях: 8 =  0,7-106 кГ/см2;
M =  0,25; Ѵ к р . ф  =  0,7; AT  =  1000 (от 1020 до 20°С); коэффициенты A t 
и А — соответственно будут равны 650 и 150. Тогда получим напряже
ние в контактном слое пластин, возникающее в результате «несоответст
вия коэффициентов термического расширения при охлаждении до нор
мальной температуры

a =  650-Да.

А общее напряжение (касательное и нормальное) на границе кристал
лов в объеме черепка соответственно будет равно:

0 общ =  150- Aa -d,

и •
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Aa — нессюГветствйе коэффициентов термического расширения, взятый 
без степенного множителя. Например: KTP протоэнстатпта равен
9 ,8 -10 ~6; стекла — 7,0- IO-6; Да =  9,8—7,0 =  2,8.

Пока неизвестно, как распределяются касательные и нормальные 
напряжения в керамическом черепке, но ясно, что общее напряжение 
зависит от двух его физических характеристик: от величины несоответ
ствия коэффициентов термического расширения кристаллических фаз 
и стекла и от величины кристаллов кристаллической фазы. Оба эти фак
тора действуют в одном направлении. При одинаковом химическом 
составе стеклофазы и равных размерах зерен кристаллической фазы 
общее напряжение в черепке керамики, например из массы II — 5, 
будет в 2,5 раза больше при клиноэнстатитовом составе кристалличе
ской фазы по сравнению с протоэнстатитовым. По величине несоответ
ствия коэффициентов термического расширения кристаллической
и стекловидной фаз самыми «тяжелыми» массами являются JlK- і 
завода телевизоров города Красноярска. Фазовый состав стеатитовой 
керамики при термической обработке не доходит до равновес
ного состояния. Протоэнстатит, составляющий основную кристалличе
скую фазу черепка, іпри нормальной температуре находится
в метастабильном состоянии. При благоприятных условиях 
он переходит в клиноэнстатит. Неравновесной является и стеклофаза. 
В ней при обжиге образуются микроучастки со структу
рой, близкой к кристобалиту, в таких участках кристаллизуется кристо- 
балит в процессе службы изделий, особенно при термических воздейст
виях. С наибольшей скоростью кристаллизация кристобалита из стекла 
протекает при температурах 300—350°С, при температурах его модифи- 
кационного превращения из ß — a форму и обратно. При этом процесс 
кристаллизации кристобалита всегда сопровождается полиморфным 
превращением протоэнстатита в клиноэнстатит. Превращение протозн- 
сгатита в клиноэнстатит сопровождается небольшой перестройкой кри
сталлической решетки и протекает с небольшим изменением энергети
ческого баланса реакции. Тепловой эффект превращения равен около 
0,5 ккал/моль  и энергия активации — около 1,7 ккал/моль . Такие реак
ции весьма чувствительны к внешним условиям. В соответствии с прин
ципом Ле-Шателье охлаждение изделий в процессе обжига стимули
рует превращение протоэнстатпта в клиноэнстатит, так как этот про
цесс сопровождается уменьшением объема величиной около 3%. 
Стекловидная ф аза  черепка с меньшим коэффициентом термического 
расширения оказывает сопротивление объемным изменениям кристал
лов протоэнстатита, внешне стабилизирует их. При этом в контактном 
слое кристалл — стеклофаза возникают напряжения, величина кото
рых, как показано выше, зависит от несоответствия коэффициентов тер
мического расширения кристаллической фазы и стекла и от размеров 
зерен кристаллической фазы. В изделиях из массы с величиной несоот
ветствия коэффициентов термического расширения в 30% предельный 
размер кристаллов, стабилизуемых .стеклом в форме протоэнстатита, 
при стандартных режимах производства находится в границах 3—5 мк. 
Выше этого размера кристаллы метасиликата магния в керамике стек- 
лофазой не стабилизируются и при нормальной температуре они нахо
дятся в форме клиіноэнстатита. В процессе службы медленно, при тер
мическом воздействии быстрее из стеклофазы кристаллизуется кристо- 
балит. Этот процесс сопровождается разрушением сплошности стекло
фазы в контактном слое кристалл—стекло, тормозящее действие стекло
фазы ослабевает и происходит полиморфное превращение протоэнста- 
тита в клиноэнстатит и изменение физических свойств изделий.

В керамике со стабильными свойствами не должно быть вторичной 
кристаллизации стеклофазы. Устойчивость протоэнстатита в метаста- 
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бильном состоянии в большей степени зависит от размера кристаллов, 
чем от внешней стабилизации стеклом. Превращение клиноэнстатита 
в протоэнстатит при нагревании происходит 'при температуре IlOO0C 
независимо от величины кристаллов, обратный же переход отчетливо 
зависит от этого показателя и от степени перегрева материала при об
жиге. Размеры кристаллов влияют на скорость превращения клиноэн
статита вп ротоэ'нстатит при нагревании и на скорость обратного пере
хода протоэнстатита в клиноэнстатит при охлаждении. Кристаллы раз
мером мельче 5 мк  после обжига при температуре IlOO0C с выдержкой 
до одного часа в прямом и обратном направлении превращаются прак
тически обратимо. Обратный переход начинается при температуре 
I IOO0C и заканчивается почти полностью при 1060°С. Низкотемпера
турная форма метасиликата с такой крупностью кристаллов после об
жига при температуре 1150°С восстанавливается полностью при охлаж
дении вместе с печью и при закалке на воздухе. После обжига при тем
пературе 1200°С в закаленных на воздухе пробах сохраняется около 
10— 15% протоэнстатита в форме тонкозернистых агрегатов, с средним 
показателем преломления N cp =  1,620. В пробах, охлажденных вместе 
с печью, высокотемпературная форма отсутствует полностью. При тем
пературе обжига Г250°С протоэнстатит стабилизируется и при охлаж 
дении с закалкой или вместе с печью в клиноэнстатит не переходит. He 
происходит его превращение и при хранении в течение двух лет.

Замечено, что в процессе обжига при температуре 1250°С превраще
ние клиноэнстатита в протоэнстатит сопровождается изменением мор
фологии кристаллов. Крупные кристаллы метасиликата диспергируют
ся, в результате чего предельный размер зерен протоэнстатита стано
вится равным 1—2 мк вместо 5 мк у исходного материала. Кристаллы 
размером от 5 до 10 мк  обжигом при температуре 1250°С не стабилизи
руются. После обжига при температуре 1100— 1200°С они ведут себя 
аналогично кристаллам размером мельче 5 мк, полностью превращают
ся в клиноэнстатит при охлаждении. В продуктах обжига при темпера
туре 1250°С протоэнстатитовая фаза сохраняется до температуры 
860°С, ниже этой температуры она превращается в клиноэнстатит. Ско
рость перехода небольшая, в результате превращение заканчивается 
в охлажденных до нормальной температуры образцах. Чем выше тем
пература обжига клиноэнстатита, тем больший процент протоэнстатита 
сохраняется в охлажденных образцах, последний постепенно, при хра
нении переходит в клиноэнстатит. Продукт обжига клиноэнстатита при 
температуре 1500О|С, с размером зерен от 5 до 10 мк содержит до 60% 
протоэнстатита. Co временем хранения и при измельчении количество 
его в материале уменьшается сначала быстро, а затем медленно вплоть 
до полного исчезновения, примерно в течение одного года. Протоэнста
тит, полученный обжигом клиноэнстатита с размером кристаллов от 10 
до 50 мк  при температуре Г250°С, до нормальной температуры довести 
не удается. Обратный переход его начинается при температуре 860°С 
и при охлаждении до нормальной температуры заканчивается полностью. 
Обжигом при высокой температуре (около 1500°С) часть протоэнстати
та удается довести до нормальной температуры, но в течение суточного 
хранения он полностью переходит в моноклинную разность. Отличи
тельной особенностью крупнокристаллического метасиликата с разме
ром зерен от 50 до 100 микрон является быстрое, почти мгновенное фа
зовое превращение. При охлаждении переход протоэнстатита в кли
ноэнстатит происходит в интервале температур 800—780°С. В двадцати- 
градусжш диапазоне превращение завершается полностью в течение 
2 минут. Улучшить устойчивость протоэнстатита в метастабильном со
стоянии с такой крупностью кристаллов, повышением температуры об
жига оказалось невозможно.
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Выше было показано, что для уменьшения термических напряже
ний в черепке стеатитовой керамики образование клиноэнстатитовой 
формы при обжиге является нежелательным. Следовательно, нельзя 
допускать кристаллизации метасиликатной фазы в зернах крупнее 5 мк.

Д ля получения изделий стеатитовой керамики с тонкозернистой 
структурой кристаллической фазы протоэнстататового состава предла
гается два метода производства.

Стеклокерамический метод — путем направленной кристаллизации 
стекла. Стекло состава стеатитовой массы хорошо кристаллизуется без 
нуклеаторов. Известно, что в расплаве при температурах, близких 
к температуре кристаллизации (к линии ликвидуса), существуют струк
турные группы, имеющие состав будущей кристаллической фазы. Буду
чи зафиксированными в стекле, они могут быть готовыми центрами 
кристаллизации при нагревании. Особенности) получения стекла со
става стеатитовой массы со структурными группами метасиликата маг
ния является то, что при температурах его получения 1540—1560°С ме
тасиликат и'нконгруэнтно плавится с образованием форстерита. Д ли
тельная выдержка при температуре варки или повышение температуры 
варки приводят к нарушению элементов дальнего порядка в структур
ных группах M gSiO3 и обазованию новых групп состава M g2SiO4, 
кристаллизующихся в форме форстерита, весьма нежелательного в ф а
зовом составе стеатитового черепка. Термическая обработка стеатито
вой массы до плавления стимулирует образование метасиликатных 
групп в стекле. Чтобы обеспечить полную кристаллизацию метасили
ката из стекла, необходимо сохранить его структурные группы в про
цессе варки, для чего необходимо варку стекла вести при температуре, 
близкой к температуре плавления шихты с минимальной продолжитель
ностью выдержки в расплавленном состоянии.

Размеры кристаллов метасиликата магния, выделяющиеся из стек
ла состава стеатитовой массы, не обладают желаемой однородностью. 
В продуктах кристаллизации наблюдаются кристаллы размером до 
4 мк, с показателем преломления клиноэнстатита N cp =  1,658. Поэтому 
для повышения интенсивности кристаллизации необходимо в шихты 
при варке стекла вводить нуклеаторы TiO2 или ZrO2 в оптимальных ко
личествах, равных 0,12—0,2%, подобранных опытным путем для иссле
дуемых составов стекол. С нуклеаторами кристаллизация стекол идет 
в узком температурном интервале с максимумом при 980°С. После 
окончательного обжига кристаллическая фаза изделий сложена прото- 
энстатитом с размером зерен мельче одного микрона.

В отличие от обычной технологии изделия из стекла при обжиге 
спекаются в два этапа. При утильном обжиге, температура которого 
совпадает с температурой кристаллизации стекла, выделяется тепло 
кристаллизации, которое нагревает материал равномерно по всему 
объему, В результате этого изделия дают усадку, примерно равную 
половине полной усадки при обжиге изделий до нулевого водопоглоще- 
ния. При окончательном обжиге изделий из стекла на каждые IO0C тем
пературы в интервале интенсивного спекания, усадка составляет поло
вину таковой у изделия при обычном способе изготовления. При изго
товлении изделий стеклокерамическим методом явлений пузырения их 
при нормальном обжиге и пережоге не наблюдается, в результате ин
тервал спекшегося состояния возрастает, и процесс обжига становится 
более технологичным.

Второй метод типовой, но с введением модифицирующих добавок. 
Протоэнстатит является представителем минералов пироксенового ряда. 
Его структура состоит из кремнекислородных пироксеновых цепочек, 
гшитых катионами M g2+. Цепочечная полимеризация кремнекислород
ного иона обусловливает образование кристаллов метасиликата удли-



ценной или даже волокнистой формы. /Максимальные напряжения 
в таких кристаллах развиваются вдоль оси преимущественного роста, 
в результате чего при (повышенных температурах обгижа они рвутся, 
образуя тонкозернистые агрегаты. При существующем способе термиче
ской обработки стеатитовой массы не достигается нужная степень дроб
ления метасиликата магния и, следовательно, не достигается желаемая 
дисперсность кристаллической фазы. Исіны M g2+ в метасиликате имеют 
октаэдрическую координацию с кислородом, они охотно замещаются 
другими катионами, имеющими близкий ионный радиус. Так образуют
ся твердые растворы диопсид, пижониты. Используя это свойство, мы 
ввели добавки катионов с родственными магнию химическими свойства
ми, но значительно большим или меньшим ионными радиусами, не обра
зующими с магнием твердых растворов и не дающие с кислородом 
шестерной координации. Такие катионы, занимая положение магния 
в структуре, разрывают пироксеновые цепочки на конечные отрезки ‘ма
лого размера, в результате чего образуют тонкозернистые кристаллы 
протоэнстатита. Модификаторы действуют не только на изменение мор
фологии кристаллов, они оказывают влияние и на совершенство струк
туры кристаллической решетки протоэнстатита. Составы и характери
стика испытанных модификаторов приведены в табл. 1.

T а б л и ц а 1

Катионы
Крисгаллохи- 
мический ра
диус по Пол-

'Q
лингу А

Координация с 
кислородом

Единичная си
ла связи с кисло
родом, к к а л /м о л ь

Напряженность 
ионного поля* 

Fгруппа число

Be2+ 0, 31 [BeO 4] 4 63 2 0 , 8

M g2+ 0 ,6 5 [M gO 6] 6 37 4 ,7

Sr2 + 1, 13 [SrO6] 6 43 1 ,6

— [SrO 8] 8 32 —

Ba2+ 1,35 [BaO8] 8 33 1 , 1 0

— [B aO 12] 12 2 2 —

*) F — напряженность ионного поля. Это критерий упорядочивающего действия

вводимого катиона на соседние ионы кислорода. Он равен F =  —  где Z — валент

ность, г — радиус иона.

Активность действия модификаторов находится в полном соответ
ствии с величиной напряженности ионного поля, а их оптимальные ко
личества в массах составляют от 0,4 до 0,8% — в пересчете на окислы 
в порядке увеличения молекулярного веса от BeO до BaO. С такими 
добавками протоэнстатитовая фаза керамики имеет весьма тонкозерни
стое строение и совершенную структуру кристаллической решетки. 
В табл. 2 приведена полуширина ведущих отражений протоэнстатита 
и его устойчивость к механическим и тепловым воздействиям.

Термостойкость изделий фазного способа изготовления при испы
тании в границах температур 20+ 195,8°С (жидкий азот)
и 20 =  900°С приведена графически на рис. 1, 2, 3. Плотность структуры 
черепка керамики обычного способа изготовления изменяется сразу же 
после одного-двух термоциклов, у керамики с тонкозернистой кри
сталлической фазой она остается неизменной на протяжении всех двад
цати термоциклов. Модификаторы BeO, SrO, BaO обеспечивают не 
только кристаллизацию протоэнстатита и тонкозернистой форме в стеа
титовых массах, но и стимулируют освобождение стеклофазы от свобод-
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ных структурных групп кремнезема, кристаллизующихся в форме кри- 
стобалита в процессе обжига изделий. В таких изделиях вторичной 
кристаллизации стеклофазы не происходит.

Т а б л и ц а  2

S /h рентгеновских диф 
ракций протоэнстатита

S а? 

- S S
Способ изготовления  

керамики
Снято

2 ,7 0 1,96 1, 49 1,31 4  S  £
5  S S^  ± U

Обычный диск 0 ,5 2 0 ,5 8 0 ,5 6 0 ,6 5 1 0 - 1 5
* порошок 0 ,6 3 0 ,7 0 0 ,7 4 0 ,7 7 30— 35

П-500°С 0 ,6 7 0 ,74 0 ,7 8 0 ,7 8 4 0 - 4 5

диск- 0 ,4 2 0 ,5 2 0 ,5 5 0 ,5 7 0 ,0
С модификатором BaO =  0,8% порошок 0 ,4 3 0 ,5 6 0 ,5 9 0 ,6 5 5 ,0

П-500°С 0 ,6 5 0 ,6 0 0 ,6 0 0 ,7 0 10 ,0

диск 0 ,4 3 0 ,5 2 0 ,5 5 0 ,5 5 0 ,0
С модификатором SrO =  0,6% порошок 0 ,4 3 0 ,5 4 0 ,5 8 0 ,6 0 0 ,0

П-500°С 0 ,4 7 0 ,5 0 0 ,5 8 0 ,62 0 ,0

диск 0 ,4 2 0 .5 6 0 ,5 8 0 ,5 8 0 ,0
С модификатором BeO =  0,4% порош ок 0 ,4 3 0 ,5 6 0 ,5 7 0 ,5 6 0 ,0

П-500°С 0 ,4 3 0 ,5 7 0 ,5 7 0 ,5 5 0 ,0

Стеклокерамический с нуклеа- 
тором TiO2 =  0,12%

диск  
порош ок  

П -500° С

0 ,6 0
0 ,5 9
0 ,6 0

0 ,6 0
0 ,6 5
0 ,6 4

0 ,6 3
0,61
0 ,6 2

0, 71

0, 71
0 ,7 2

0 ,0
0 ,0
0 ,0

П р и м е ч а н и е :  П-500°С — означает порошок дисперсностью 60 мк, прокаленный 
при температуре 500°С.

Т а б л и ц а  3
Механическая прочность изделий

Обычный 
сп особ  из

готовления

С модификаторами Стеклокера

Свойство BaO SrO BeO
мический с 

нѵклеатором  
" TiO 2

Предел прочности при изги
бе, кг/см2. !690 2300 2300 2350 2400

Предел прочности при сж а 
тии, кг/см2. 2500 3000 3150 3150 3500

Выводы

С установлением методов управления кристаллизацией метасили
ката магния при обжиге стеатитовых масс стало возможным изготовле
ние термостойкой и нестареющей керамики с повышенными технически
ми свойствами.
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Рис. 1. Термостойкость изделий 
при испытании в диапазоне темпе
ратур 20— 195,8°С: об  — керамика
обычного способа, изготовления; SrO, 
BaO, BeO— керамика с модификато
рами; C t — керамика изготовления 

стеклокерамическим методом

Рис. 2. Термостойкость изделий 
при испытании в диапазоне темпе
ратур 20— 195,8°С: об  — керамика
обычного способа изготовления; SrO, 
BaO, BeO — керамика с модифи
каторами; Ct — керамика изготов
ления стеклокристаллическим методом
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Рис. 3. Термостойкость изделий 
при испытании в диапазоне темпе
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