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В производстве  ке ра м ич е ск их  изделий из стеатитовых  м асс  с у ч а ­
стием углекислого  б а ри я  н а б л ю д а е т с я  явление  пузырения  при обжиге .  
Н а л и ч и е  процесса  пузырения  яв л я е тс я  кра й н е  н е ж е л а т е л ь н ы м ,  т а к  к а к  
оно в ы з ы в а е т  понижение  плотности  изделий,  а пузыри,  р а с п о л о ж е н н ы е  
близко  к поверхности,  о б н а ж а ю т с я  при ш л и ф о в к е  и полировке ,  в р е ­
зу л ь та т е  чего изделия  б ракую тся .  К р о м е  того, пузырение  о т р и ц а т е л ь ­
но с к а з ы в а е т с я  на  м еханических  и электрических  свойств ах  изделий.  
П о э т о м у  вопрос  о причинах  пузырения  з а н и м а е т  одно из в а ж н ы х  мест 
на пути повы ш ения  качества  стеатитовых  изделий.

Ф а зо в ы й  состав стеатитовой ке р а м и к и  х а р а к т е р и з у е т с я  наличием  
кристал л ической  ф а з ы  м е т а с и л и к а т  м агния  в одной из его м о д и ф и к а ­
ций и стекла ,  в состав которого вход ят  S i O 2, B aO ,  A l2O 3 и небольш ое  
количество  примесей других  окислов.  Окислы,  в х о д ящ и е  в состав с т е а ­
титовой керамики ,  отличаются  весьма  высокой термической  устойчиво­
стью. По  д а н н ы м  У. Д .  Кингери  [1], окись м агния  устойчива  в воздухе ,  
азоте,  окиси углерода ,  аргоне, водороде ,  а м м и а к е  и ва к у у м е  до  те м п е ­
ра ту р ы  п о р я д к а  1700°С.

Окись  а л ю м и н и я  инертна  по отнош ению к воздуху ,  вод яном у  пару ,  
водороду,  аргону,  окиси углерода ,  а зоту  и в а к у у м у  до  т е м п е р ат у р ы  
п о р я д к а  1700°С. П р и  т е м п е р а т у р а х  н и ж е  кипения окись ал ю м и н и я  х а ­
р а к те р и зу е тс я  кра й н е  м ал ой  летучестью [2]. П о э т о м у  окиси Al2O 3, M g O  
не могут с л у ж и ть  причиной пузы рения .  Н е к о т о р ы е  исследователи  [3, 4] 
считают причиной пузы рения  ке ра м и ч е ск и х  м асс  окислы ж е л е з а .  О д н а ­
ко мы не м о ж е м  считать  причиной пузырения  стеатитовой  к е р а м и к и  
окислы ж е л е з а ,  т а к  к а к  их в составе  находится  в е с ьм а  незначительное  
количество  (до 1,0%) и, кром е  того, П.  П. Будников ,  з а н и м а я с ь  в о п р о ­
сом вл и ян и я  окислов  ж е л е з а  на свойства  стеатитовой  керамики ,  р а б о ­
та л  с сос та ва м и  масс,  с о д е р ж а щ и х  д о  7% окислов ж е л е з а ,  не отмечает 
повы ш ения  ее склонности  к п узы ре н и ю  [5].

Б о л е е  вероятны м  источником г а з о о б р а з о в а н и я  при об ж и ге  с т е а т и ­
товых изделий я в л яе тс я  к а р б о н а т  бария ,  не вступивший полностью 
в р е а кц и ю  с составны ми час т ям и  шихты при о б ж и ге  стеатитовой  м а с ­
сы. П о  это’му вопросу  Н. П. Б о город ицкий  у к а з ы в а е т  [6], что вы деление  
C O 2 при р а з л о ж е н и и  углекислого  б а р и я  часто яв л я е тс я  причиной о б ­
р а з о в а н и я  внутренних  полостей и пры щ ей  на р а д и о д е т а л я х ,  вследствие  
трудности  вы деления  C O 2 из черепка  к е р а м и к и  в процессе  о б ж и га .

Н а м и  замечено ,  что в м ас с а х  с у гл екислы м  б арием  одинакового  
состава ,  о б р а зо в а н и е  пузырей  в структуре  изделий в процессе  о б ж и г а  
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происходит не всегда.  Б о л ее  интенсивное пузырение  масс  происходит 
при те м п е р ат у р ах  выше оптимальных.  Ц е л ь ю  нашей работы  я в л я л о с ь  
исследование  скорости и полноты усвоения  углекислого  б ария  ра зд ел ьно  
составными частями  стеатитовой массы и шихтой © процессе об ж ига ,  
влияние  тонкости пом ола  и времени  п е р е м е ш и в а н и я  на эти процессы.

И ссл едование  проводилось  гравитерм ом етрическим  методом на тор-  
зионных весах.  О б р а з ц ы  из смесей нагревал ись  от 25 до IOOO0C в а т ­
мосф ере  воздуха  со скоростью 10° в минуту.  Изм енение  веса при этом 
ф иксировал ось  через к а ж д ы е  20°. П е р е д  дозировкой  исходные ком п о­
ненты дробились  до полного прохождения  через сито с отверстиями 
0,5 мм, после чего со с та вл ял а сь  смесь в весовых отношениях  1 : 1 ис ­
следуемы х компонентов  с B a C O 3. Смесь в сухом состоянии р а с т и р а л а с ь  
в ага товой  ступке до  п рохож д ения  через сито с величиной отв ерстий  
60 мк. Р а с те р ты й  порошок  б рикетировался  в диски размером :  д и а ­
м е т р — 16 мм, высота  — 2 мм, весом 400 мг при уд ельном д а вл е н и и  
180 кг /см2. П е р е д  исследованием образцы  подсушивались  до постоян­
ного веса при тем пе рат уре  200°С. И сследование  выполнено на м а т е р и а ­
лах ,  прим еняем ы х д л я  синтеза стеатитовых масс  в рад иокерам ической  
промышленности  (табл.  I ) .  Н а  рисунках 1— 6 приведены изменения 
веса  при нагревании  ис пользуемых м ат е р и ал о в  и их смесей с у гл е ­
кислым барием.

Т а б л и ц а  I

Название
материала

Химический состав
№ п.п.

H2O п.п.п. SiO2 TiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO BaO

1 Глина Часов-ярс- 
кая 0,47 9,69 51,7 34,33 0,88 0,69 0,79

2 Каолин Еленин­
ский 0,30 12,44 47,7 1,01 36,81 1,08 0,46 0 ,12

3 Кварцевое стек­
ло* _ _ 99,10 0,25 сл 0,28 0,27 _

4 Тальк онотский 0,32 4,92 61,97 — 0,69 0,20 сл 32,58 —
5 Углекислый

барий 0,17 22,55 — — сл — 0,19 — 77,26

* Примечание: Для исследования было взято кварцевое стекло, так как в промыш­
ленных составах стеатитовых масс кремнеземистая фаза ближе подходит к составу 
технического кварцевого стекла.

Д а н н ы е  нашего  эксперимента ,  усвоение угл екислого  бария  к в а р ­
цевы м стеклом,  приведенных  на рис. 1 показываю т ,  что реакция  н а ч и н а ­
ется приблизительно  с 540°С и конец реакции  соответствует 900°С.

Эти д а нны е  наход ятся  в полном соответствии с р е зу л ьта та м и  ис­
следования ,  проведенным и ранее  В. Б. Глушковой [8]- Углекислый б а ­
рий в смеси с сырым каолином  (рис. 2) при  нагревании  в з а и м о д ей с т ­
вует при более низких  тем пературах ,  чем с кварцевы м  стеклом и на 
т е м п е рат уру  р а з л о ж е н и я  ка ол ина  влияния  не оказы вает .  Процесс  их 
взаим од ействия  при нагревании  состоит из двух  последовательных  
реакций.  П е р в а я  ре а кц и я  протекает  до те м пературы  450°С и состоит 
в р а з л о ж е н и и  каол ина  с отщеплением химически связа нной воды.

В т о р а я  ре а кц и я  начинается  с тем пературы  450°С и х а р а к те р и зу е тс я  
взаим одействием  каолинового  остатка  с к арб онатом  бария.  П р о д у к т  
термического  р а з л о ж е н и я  каолина  взаимодействует  с B a C O 3 в смеси
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Тстпература 0 С

Рис. I. 1. Поведение кварцевого стек­
ла при нагревании. 2. Поведение 
BaCO3 при нагревании. 3. BaCO3 +

+  SiO2 (кварцевое стекло).

100 200 3ОС Ш 500 600 7OO 800 900 1000
Temnepamypa. 4'

Рис. 2 . 1. Каолин. 2. BaCO3
3. ВаС08+каолин сырой. 4. BaCO8 +  

каолин прокаленный при 800°С.

68



при более низких т е м п е рат урах ,  чем тот ж е  остаток,  полученный п р о ­
к а л и в а н и е м  ка о л и н а  при тем п е р ат у р е  800°С.

Вероятно ,  здесь п р о явл яе тс я  п овы ш енная  хим ическая  активность  
к аолинового  ан ги д ри да  при те м пе ратурах ,  близких  к те м п е р а т у р е  его 
о б р а з о в а н и я  [3] и к атал итич еское  действие  водяны х  паров  [9].

У глекислый барий  с часов-ярской  глиной (рис. 3) в за и м о д е й с т в у ­
ет аналогич ны м  образом.

В отличие  от ка ол и н а  и глины, т а л ь к  в сыром состоянии, с о д е р ж а ­
щий химически  связанную  воду, взаим од ействует  с B a C O 3. Эта  р е а к ц и я

Temnepamypa , * С

Рис. 3. I. BaCO3 +  глина сырая.
2 . BaCO3 +  глина прокаленная при 
800°С. 3. Глина Часов-ярская.

4. BaCO3.

идет при т е м п е р а т у р а х  (рис. 4 ) / примерно  на 150° ниже  те м пе ратуры  
термического  р а з л о ж е н и я  т а л ь к а .  Р е а к ц и я  начинается  при тем п е р ат у р е

W W 300 W  500 500 700 800 900 IOOO UOO
Tejnnepamypa . cC

Рис. 4. 1. Тальк онотский. 2 . BaCO3.
3. BaCO3 +  тальк сырой. 4. BaCO3 +  
тальк прокаленный при IOOO0C.
5. BaCO3 +  тальк прокаленный при 

1350°С.
$

550СС и изм енение  веса смеси сырого т а л ь к а  с ка рб он ат ом  б ария  при  
н а гревании  происходит  в ре зул ьта те  одновременного  вы деления  хими-
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чески связанной  воды и C O 2. К р и в а я  изм енения веса при нагревании  
такой  смеси не имеет резких  перегибов и находится в поле более  низких  
тем ператур ,  чем  кр и в ы е  р а з л о ж е н и я  чистых т а л ь к а  и B a C O 3.

Углекислый барий  с тальком ,  пред варител ьно  п р о к а л е н н ы м  при 
те м п е р а т у р е  IOOO0C, взаим од ействует  при  нагревании  с такой  ж е  с ко ­
ростью, к а к  и с сырым та л ь к о м  и в одинаковом  те м пе ратурном  и н т е р ­
вале .  С тальком ,  пред варител ьно  прокал енны м  при тем п е р ат у р е  1350°С, 
р е а к ц и я  B a C O 3 п е р ем ещ ается  в более вы сокотем п ературную  область ,  
при небольшом повышении те м п е рат уры  конца  реакции.

В за им од ейств ие  угл екислого  б ария  с шихтой  п р и  нагревании  н а ч и ­
нается  при тех ж е  тем пе рат урах ,  что и с ком понентами  в отдельности,  
но вследствие  того, что относительное с о д ер ж а н и е  B a C O 3 в  шихте 
меньше,  чем при испытаниях  с компонентами,  полное усвоение  его з а ­
кан ч и ва е тс я  при более  низких т е м п е р а т у р а х  — около 800°С (рис. 5) ,

s

IOO W 300 ш т № 90S IOOC
Temnepamypa . tC

Рис. 5. Взаимодействие углекислого 
бария с шихтой состава массы П-5.

т  ш 600 7оо 800 900 то ms
Temnepamypa *С

Рис. 6 . Взаимодействие угле­
кислого бария с шихтой со­
става массы П-5 при различ­
ной тонкости помола шихты.

(д л я  исследования  была  использована  м асса  П-5 состава:  т а л ь к  сырой — 
32 % , т а л ь к  о б о ж ж е н н ы й  — 4 8 % ,  глина Ч а с о в - я р с к а я  — 5 % ,
B a C O 3 - 15% ).

Р е з у л ь т а т ы  исследования  показы ваю т ,  что B a C O 3 со всеми с о ­
с т а в н ы м и  частями  шихты стеатитовой массы при одинаковы х  соотноше­
ниях  и одних скоростях н а гре ва ния  в заим одействует  п рим ерно  в одном 
и том ж е  тем пературном  интервале  (табл.  2) .

Н а м и  исследовалось  т а к ж е  вл и ян и е  тонкости пом ола  компонентов  
на  полноту  реакции  с у глекислы м  барием .  Смеси угл екислого  б ария  и 
к в ар ц е в о го  стекла ,  приготовленные  в соотношении I : 1, р а з м а л ы в а ­
л ись  до полного п рохож д ения  через сито 6400 отв /см 2 и 4900 отв /см2.

П е р в а я  смесь при нагревании  до те м пе рат уры  900°С реагирует  на 
9 5 % ,  вт о р а я  ж е  смесь при  этих ж е  условиях  п р о р е а г и р о в а л а  только  на 
9 3 %  (рис. 6) .  П ри  этом д а л ь н е й ш е е  повы шение те м п е рат уры  до IlOO0C 
на полноту реакции  заметного  в л и я н и я  не оказы вает .  П р и  т е м п е р а т у ­
р а х  вы ш е  IlOO0C углекислый барий интенсивно спекается  и  очень т р у д ­
но диссоциирует  на окислы.  Вот этот  к а р б о н а т  б а р и я  и об условливает  
процесс  пузырения  структуры г о А в о г о  изделия  при обжиге .
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Выводы

В резул ьтате  проведенных исследований установлено:

Т а б л и ц а  2

Исследуемые смеси
Температу­
ра начала 
реакции 0C

T емперату- 
ра конца 

реакции 0C

Ba СОз 4- каолин сырой...................................... 450 880
Ba CO3 +  каолин прокаленный на 800° . . . . 580 900
Ba СОз +  тальк с ы р о й ...................................... 540 900
Ba СОз +  тальк прокаленный на IOOO0C '. . . 580 900
Ba CO3 +  кварцевое стекло ........................... 540 900
Ba CO3+  ш и х т а .................................................. 54Э 800

1. Р е а к ц и я  B a C O 3 с к ре м незе м ом  идет с 540°С.
2. П р о д у к т  термического  р а з л о ж е н и я  каолина  (взаимодействует 

с B a C O 3 при более  низких  тем пературах ,  чем тот ж е  остаток,  получен­
ный п рока л и ва н и е м  ка ол и н а  при тем пературе  800°С.

3. Т а л ь к  в за им од ейс твуе т  с B a C O 3 при те м п е р ат у р ах  п р и б л и зи ­
тельно на 150°С ниже  те м п е рат уры  термического р а з л о ж е н и я  его.

4. B a C O 3 вза им одействует  с шихтой при тех ж е  тем пературах ,  что 
и с компонентами,  но полное усвоение  его з а к а н ч и в а ет с я  при более 
низких тем пературах .

5. Д л я  обеспечения полного усвоения  B a C O 3 шихтой стеатитовой 
массы при обжіиге, необходимо (проводить помол ее до  полного про ­
хож д е н и я  через сито с 10000 отв /см2 с доброкачественны м  !перемешива­
нием,  что повы ш ает  реакционную способность шихты в тв ердом состоя­
нии и пон и ж а е т  т е м п е рат уру  н а ч а л а  и конца взаимодействия .

ЛИТЕРАТУРА

1. Сборник статей «Исследование при высоких температурах», перевод с англ. 
В. А. Карелина, Изд-во ИЛ, 1962.

2. Термодинамические свойства веществ, т. 1, под редакцией акад. Глушко, 
Изд-во АН СССР, 1962.

3. Р. Д. X и л л ь, Д. Н. Г р о о к. Некоторые причины вспучивания глин и слан­
цев, РЖХ, т. 10, Изд-во АН СССР, 1961.

4. П. П. Б у д и и к о в, А. М. Г и и с т л и и г. Реакции в смесях твердых веществ, 
Госстройиздат, 1961.

5. П. П. Б у д н и к о в .  Влияние окислов железа на некоторые свойства стеатито­
вых материалов. Тр. ГИЭКИ, вып. IV, Госэнергоиздат, 1960.

6. В. М. К о к а б а д з е ,  Г. Д. Ч а ч а и и д з е. О некоторых возможных реакциях 
в системе карбонат бария — кремнезем. Труды Грузинского политехнического институ­
та, Тбилиси, 1961.

7. Н. П. Б о г о р о д и ц к и й  и др. Радиокерамика, Госэнергоиздат, 1963.
8 . Журнал неорганическая химия, т. II, вып. 10, Изд-во АН СССР, 1957.
9. Химия твердого состояния, под ред. Гарнера, Изд-во ИЛ, 1961.


