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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Ìàòåðèàëû (êðèñòàëëû, êåðàìèêà è ñòåê-

ëà) ñèñòåìû RO–BeO–Al2O3–SiO2 ïðèâëåêà-

þò ïîñòîÿííîå âíèìàíèå êàê îñíîâà òâåðäî-

òåëüíûõ ëàçåðîâ, îïòè÷åñêèõ ñòåêîë, âûñî-

êîïðî÷íîãî îïòè÷åñêîãî ñòåêëîâîëîêíà, èçî-

ëÿòîðîâ, òåðìîëþìèíåñöåíòíûõ äîçèìåòðîâ

áëàãîäàðÿ óíèêàëüíîìó ñî÷åòàíèþ öåííûõ

ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ, ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ è

ìåõàíè÷åñêèõ ñâîéñòâ (ïðîçðà÷íîñòü, íèçêèé

êîýôôèöèåíò òåðìè÷åñêîãî ðàñøèðåíèÿ, âû-

ñîêàÿ òâåðäîñòü è ò. ä.) [íàïðèìåð, 1–4]. Ïîä-

÷åðêíåì, ÷òî, íàïðèìåð, â ñèñòåìå MgO–

Al2O3–SiO2 îäíèì èç øèðîêî èñïîëüçóåìûõ â

êåðàìè÷åñêîé ïðîìûøëåííîñòè ñîåäèíåíèé

ÿâëÿåòñÿ êîðäèåðèò Mg2Al4Si5O18. Öåííûå

ñâîéñòâà êåðàìèêè íà îñíîâå êîðäèåðèòà ïðè-

âëåêàþò âíèìàíèå èññëåäîâàòåëåé, çàñòàâëÿÿ

âåñòè èíòåíñèâíûé ïîèñê ýíåðãîñáåðåãàþùèõ

ìåòîäîâ åãî ñèíòåçà, â òîì ÷èñëå, âàðüèðóÿ

õàðàêòåð èñõîäíûõ èíãðåäèåíòîâ [5].

Îäíèì èç ïåðñïåêòèâíûõ ìàòåðèàëîâ ñèñ-

òåìû BeO–MgO–Al2O3–SiO2 ÿâëÿåòñÿ áåðèë-

ëèåâûé èíäèàëèò (ÁÈ, èäåàëüíàÿ ôîðìóëà –

Mg2ÂåAl2Si6O18). Ê íàñòîÿùåìó âðåìåíè ýòî

ñîåäèíåíèå, èçîñòðóêòóðíîå ãåêñàãîíàëüíûì

áåðèëëó Al2Âå3Si6O18 è èíäèàëèòó

Mg2Al4Si5O18 [6, 7], ñèíòåçèðîâàíî ðàñòâîð-

ðàñïëàâíûì, ðàñïëàâíûì, òâåðäîôàçíûì [8]

è ãèäðîòåðìàëüíûì [9] ìåòîäàìè. Îäíàêî ïðè

òâåðäîôàçíîì ñèíòåçå äëÿ ïîëó÷åíèÿ ïðàê-

òè÷åñêè ìîíîôàçíîãî ñïåêà áåðèëëèåâîãî èí-

äèàëèòà èñïîëüçóþòñÿ âûñîêèå òåìïåðàòóðû

(1340 îÑ) è äëèòåëüíàÿ âûäåðæêà (45–50 ÷). Ñ

äðóãîé ñòîðîíû, êàê èçâåñòíî, ìåõàíè÷åñêîå

äðîáëåíèå øèõòû äëÿ òâåðäîôàçíîãî ñèíòå-

çà ïîçâîëÿåò çíà÷èòåëüíî èíòåíñèôèöèðîâàòü

ïðîöåññû èõ âçàèìîäåéñòâèÿ [10]. Ýòî ïðèâî-

äèò ê ñóùåñòâåííîìó ñíèæåíèþ ïàðàìåòðîâ

ñèíòåçà. Äëÿ ðîìáè÷åñêîãî êîðäèåðèòà – èçî-

õèìè÷åñêîãî àíàëîãà èíäèàëèòà – ìåõàíè÷åñ-

êàÿ àêòèâàöèÿ èñõîäíîé øèõòû ïîçâîëèëà

óìåíüøèòü òåìïåðàòóðó íà÷àëà ôîðìèðîâà-
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Àííîòàöèÿ

Èññëåäîâàíî âëèÿíèå ñïîñîáà èçìåëü÷åíèÿ íà ðàçìåð ÷àñòèö êîìïîíåíòîâ øèõòû è ïàðàìåòðû òâåð-
äîôàçíîãî ñèíòåçà áåðèëëèåâîãî èíäèàëèòà èç ñìåñè ñóõèõ îêñèäîâ BeO, MgO, Al2O3, SiO2. Ïîêàçàíî,
÷òî ïðè èñïîëüçîâàíèè ìåõàíè÷åñêîé àêòèâàöèè îáðàçîâàíèå ïðîìåæóòî÷íûõ ôàç íà÷èíàåòñÿ ïðè òåì-
ïåðàòóðå 1100 îÑ, à ôîðìèðîâàíèå áåðèëëèåâîãî èíäèàëèòà – ïðè 1200 îÑ. Ñîäåðæàíèå áåðèëëèåâîãî
èíäèàëèòà ê ìîìåíòó äîñòèæåíèÿ 1340 îÑ â àêòèâèðîâàííîé ñìåñè ñîñòàâëÿåò ~90 %, â òî âðåìÿ êàê áåç
ïðèìåíåíèÿ ìåõàíîàêòèâàöèè – òîëüêî ~50 %.
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íèÿ ïðîìåæóòî÷íûõ è êîíå÷íûõ ïðîäóêòîâ

ñèíòåçà ïî êðàéíåé ìåðå íà 100 îÑ [11]. Ïðè

ýòîì ìîíîôàçíûé ñïåê êîðäèåðèòà óäàåòñÿ ïî-

ëó÷èòü óæå ïîñëå ÷àñîâîé âûäåðæêè ïðè òåì-

ïåðàòóðå ñèíòåçà (1400 îC). Çäåñü óêàçàíî, ÷òî

ïîñëåäîâàòåëüíîñòü ôàçîâûõ ïðåâðàùåíèé

ïðàêòè÷åñêè íå çàâèñèò îò ìåõàíè÷åñêîé îá-

ðàáîòêè øèõòû.

Ðàíåå [8] óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðè òåìïåðà-

òóðå 1220 îÑ è âûäåðæêå 288 ÷ îáðàçóåòñÿ

íåáîëüøîå êîëè÷åñòâî (~35 %) áåðèëëèåâîãî

èíäèàëèòà ïðè òâåðäîôàçíîì ïðîöåññå â ñìå-

ñè 2MgO ⋅ ÂåÎ ⋅ Al2O3 ⋅ 6SiO2. Ñîäåðæàíèå áå-

ðèëëèåâîãî èíäèàëèòà â ïðîäóêòå ñèíòåçà äî-

ñòèãàëî 90 % ëèøü ïðè ñïåêàíèè â òå÷åíèå

180 ÷ ïðè 1340 îÑ. Îïòèìàëüíûå óñëîâèÿ ïî-

ëó÷åíèÿ áåðèëëèåâîãî èíäèàëèòà èç ñòåõèî-

ìåòðè÷åñêîé ñìåñè îêñèäîâ (ïðèãîäíîãî äëÿ

ïîñëåäóþùåãî âûðàùèâàíèÿ åãî êðèñòàëëîâ

èç ðàñïëàâà): íàãðåâ øèõòû äî 1340 îÑ è ïîñ-

ëåäóþùàÿ èçîòåðìè÷åñêàÿ âûäåðæêà ïðè ýòîé

òåìïåðàòóðå â òå÷åíèå 45–50 ÷. Ïðè ýòîì ïî-

êàçàíî, ÷òî ôîðìèðîâàíèå áåðèëëèåâîãî

èíäèàëèòà – ýòî ñëîæíûé ïðîöåññ ïîýòàïíî-

ãî ïðåîáðàçîâàíèÿ è âçàèìîäåéñòâèÿ îäíî- è

äâóõêîìïîíåíòíûõ ïðîìåæóòî÷íûõ ôàç. Çäåñü

â êà÷åñòâå ïðîìåæóòî÷íûõ ñîåäèíåíèé íàáëþ-

äàëèñü êðèñòîáàëèò, øïèíåëü, õðèçîáåðèëë,

ýíñòàòèò, ôîðñòåðèò. Â êîíå÷íîì ïðîäóêòå

ñèíòåçà êðîìå áåðèëëèåâîãî èíäèàëèòà ïðè-

ñóòñòâîâàë êðèñòîáàëèò.

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå îöåíåíî âëèÿíèå ìå-

õàíè÷åñêîé àêòèâàöèè íà ðàçìåðû ÷àñòèö êîì-

ïîíåíòîâ øèõòû è íà ïàðàìåòðû ïîëó÷åíèÿ áå-

ðèëëèåâîãî èíäèàëèòà òâåðäîôàçíûì ñïîñîáîì.

ÌÅÒÎÄÈÊÀ ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈß

Èñõîäíàÿ øèõòà ïðåäñòàâëÿëà ñîáîé ñìåñü

ñóõèõ, â îñíîâíîì ðåíòãåíîàìîðôíûõ îêñè-

äîâ ÂåÎ (÷.), Al2O3 (÷.), MgO (÷.ä.à., ñîäåðæèò

~15 % ïåðèêëàçà) è SiO2 (îñ.÷.) â ñîîòíîøåíèè

1 : 1 : 2 : 6, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò èäåàëüíîé ñòå-

õèîìåòðèè ÁÈ. Èçìåëü÷åíèå øèõòû ïðîâîäè-

ëîñü äâóìÿ ñïîñîáàìè. Ïî ïåðâîìó ñïîñîáó

(êîìïîçèöèÿ I) êîìïîíåíòû èñòèðàëè âðó÷íóþ

â ýòàíîëå äî ïîëó÷åíèÿ âèçóàëüíî îäíîðîä-

íîé ñìåñè. Ýòî àíàëîãè÷íî ðàíåå èñïîëüçî-

âàííîìó ñïîñîáó [8]. Ðàçìåð ÷àñòèö îêñèäîâ

îïðåäåëÿëñÿ ñ ïîìîùüþ óëüòðàçâóêîâîãî ëà-

çåðíîãî àíàëèçàòîðà Micro-Sizer-201. Ïî âòî-

ðîìó ñïîñîáó (êîìïîçèöèÿ II) ñìåñü îêñèäîâ

èçìåëü÷àëàñü â øàðîâîé öåíòðîáåæíîé ìåëü-

íèöå Pulverisette-6 (âðåìÿ îáðàáîòêè 120 ìèí).

Ìåõàíè÷åñêàÿ àêòèâàöèÿ øèõòû è îïðåäåëå-

íèå ðàçìåðîâ ÷àñòèö ïðîâåäåíû ñ ïîìîùüþ

ôîòîñåäèìåíòîãðàôà Analysette-20.

Ðåæèì òâåðäîôàçíîãî ñèíòåçà âêëþ÷àë

îäíîâðåìåííûé íàãðåâ êîìïîçèöèé I è II è

èõ çàêàëêó íà âîçäóõå ïðè äîñòèæåíèè 900,

1000, 1100, 1160, 1200, 1240, 1280, 1300

(ïîñëå èçîòåðìè÷åñêîé âûäåðæêè 18 ÷) è

1340 îÑ (ïîñëå èçîòåðìè÷åñêîé âûäåðæêè â

òå÷åíèå 1 ÷). Ðåíò-ãåíîâñêèé ôàçîâûé àíà-

ëèç îáðàçöîâ ïðîâîäèëñÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì

ÄÐÎÍ-3 (CuKα-èçëó÷åíèå, ñêîðîñòü äâèæå-

íèÿ ñ÷åò÷èêà 1 ãðàä/ìèí).

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Óñòàíîâëåíî, ÷òî èçìåëü÷åíèå èñõîäíîé

øèõòû ðàçíûìè ñïîñîáàìè ïðèâåëî ê ñèëü-

íî ðàçëè÷àþùèìñÿ ðåçóëüòàòàì (òàáë. 1,

ðèñ. 1). Îòìåòèì, ÷òî îáîáùåííàÿ êðèâàÿ ãðà-

íóëîìåòðè÷åñêîãî ñîñòàâà êîìïîçèöèè I ïî-

ñòðîåíà íà îñíîâå èçìåðåíèÿ äèàìåòðà çåðåí

Al2O3, MgO è SiO2 ñ ó÷åòîì èõ ìàññîâîé äîëè

â øèõòå. Âëèÿíèåì ÂåÎ íà âèä êðèâîé ðåøå-

íî ïðåíåáðå÷ü, òàê êàê ìàññîâàÿ äîëÿ áåðèë-

ëèÿ â øèõòå ñîñòàâëÿåò âñåãî 4.4 %.

Âèäíî, ÷òî ãðàíóëîìåòðè÷åñêèé ñîñòàâ

êîìïîçèöèè I çàêëþ÷åí â øèðîêîì èíòåðâà-

ëå: îò äîëåé äî ñîòåí ìèêðîí. Äëÿ êîìïîçè-

öèè æå II ýòîò èíòåðâàë î÷åíü óçêèé.

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Óñëîâèÿ èçìåëü÷åíèÿ è ãðàíóëîìåòðè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè øèõò

Õàðàêòåðèñòèêà Êîìïîçèöèÿ I, èçìåëü÷åíèå âðó÷íóþ Êîìïîçèöèÿ II, ÌÀ

Âðåìÿ èçìåëü÷åíèÿ, ìèí Äî âèçóàëüíî îäíîðîäíîé ìàññû 120 ìèí

d50, ìêì 54.52 4.43

dmin/dmax, ìêì <0.6/300 è áîëåå <0.6/22

d ïðåîáëàäàþùèé, ìêì 100–150 4–10
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Ðàçëè÷èå â ïîäãîòîâêå øèõòû ïðèâåëî ê

çíà÷èòåëüíîìó îòëè÷èþ è â ðåçóëüòàòàõ òâåð-

äîôàçíîãî ñèíòåçà (ðèñ. 2). Âèäíî, ÷òî ïðàê-

òè÷åñêè âñå ôàçû – è êîíå÷íàÿ (áåðèëëèå-

âûé èíäèàëèò), è ìíîãî÷èñëåííûå ïðîìåæó-

òî÷íûå – â êîìïîçèöèè I ôîðìèðóþòñÿ ïðè

ñóùåñòâåííî áîëåå âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ,

÷åì â êîìïîçèöèè II. Êðîìå òîãî, òåìïåðàòóð-

íûé èíòåðâàë êðèñòàëëèçàöèè ïî÷òè âñåõ ôàç

â êîìïîçèöèè I â ñðàâíåíèè ñ êîìïîçèöèåé II

çíà÷èòåëüíî áîëåå óçêèé. Ðàññìîòðèì ïîäðîá-

íåå ðàçëè÷èÿ èññëåäîâàííûõ êîìïîçèöèé. Íà

äèôðàêòîãðàììå èñõîäíîé ñìåñè êîìïîçèöèè

II (ïîñëå ìåõàíè÷åñêîé àêòèâàöèè) êðîìå ïå-

ðèêëàçà íàáëþäàëèñü äîïîëíèòåëüíûå ðåô-

ëåêñû (ïðåäïîëîæèòåëüíî êâàðöà). Ïðè íà-

ãðåâå øèõò äî 900 îÑ ôàçîâûé ñîñòàâ îáðàç-

öîâ îáåèõ êîìïîçèöèé ïðàêòè÷åñêè íå èçìå-

íèëñÿ. Ëèøü â ñìåñè II íåìíîãî óâåëè÷èëàñü

äîëÿ ðåíòãåíîàìîðôíîé ôàçû (çà ñ÷åò óìåíü-

øåíèÿ êîëè÷åñòâà êâàðöà è èñõîäíîãî ïåðèê-

ëàçà). Ïðè äîñòèæåíèè 1000 îÑ â ñìåñè I ñôîð-

ìèðîâàëñÿ áðîìåëëèò (â äîïîëíåíèå ê èñõîä-

íîìó ïåðèêëàçó), à â êîìïîçèöèè II, íàïðî-

òèâ, ïðîèçîøåë ïðàêòè÷åñêè ïîëíûé ïåðåõîä

âåùåñòâà â àìîðôíîå ñîñòîÿíèå. Îáðàçöû,

ñèíòåçèðîâàííûå ïðè 1100 îÑ, çàìåòíî ðàç-

ëè÷àëèñü ïî ôàçîâîìó ñîñòàâó. Òàê, â êîì-

ïîçèöèè I ïðèñóòñòâîâàëè ëèøü îäíîêîìïî-

íåíòíûå êðèñòàëëè÷åñêèå ôàçû: ïåðèêëàç,

êâàðö è áðîìåëëèò. Â ñìåñè II íàðÿäó ñ ìåíü-

øåé èíòåíñèâíîñòüþ äèôðàêöèîííûõ ðåíòãå-

íîâñêèõ ïèêîâ ïåðèêëàçà è êâàðöà è îòñóò-

ñòâèåì áðîìåëëèòà íàáëþäàëèñü íåáîëüøèå,

íî õîðîøî ðàçðåøåííûå ðåôëåêñû äâóõêîì-

ïîíåíòíûõ ñîåäèíåíèé: ôîðñòåðèòà è ýíñòà-

òèòà. Íàãðåâ äî 1200 îÑ ïðèâåë ê îáðàçîâà-

íèþ â ñìåñè I åùå îäíîé îäíîêîìïîíåíòíîé

ôàçû (êîðóíäà), à òàêæå ôîðñòåðèòà è ýí-

ñòàòèòà. Ïðè ýòîé æå òåìïåðàòóðå â ñìåñè II

Ðèñ. 1. Ãðàíóëîìåòðè÷åñêèé ñîñòàâ øèõòû êîìïîçèöèé I (1) è II (2). Ïîêàçàíû èíòåðâàëû ïðåîáëàäàþùèõ

ðàçìåðîâ ÷àñòèö.

Ðèñ. 2. Ôàçîâûé ñîñòàâ ïðîäóêòîâ òâåðäîôàçíîãî ñèíòå-

çà êîìïîçèöèé I (1) è II (2).
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ïîëíîñòüþ èñ÷åç èñõîäíûé ïåðèêëàç è (â äî-

ïîëíåíèå ê ïðèñóòñòâóþùèì ôîðñòåðèòó è

ýíñòàòèòó) ñôîðìèðîâàëèñü áåðèëëèåâûé èí-

äèàëèò, õðèçîáåðèëë, à òàêæå ñîåäèíåíèå,

èäåíòèôèöèðîâàííîå íàìè êàê ôàçà ñî ñòðóê-

òóðîé ïåòàëèòà (ÔÑÏ). Ïîñëåäíÿÿ ôàçà îïè-

ñàíà ðàíåå [8] êàê ÷åòûðåõêîìïîíåíòíûé áå-

ðèëëñîäåðæàùèé ñòðóêòóðíûé àíàëîã ÔÑÏ

ñèñòåìû MgO–Al2O3–SiO2, áëèçêèé ïî ñîñòà-

âó ê áåðèëëèåâîìó èíäèàëèòó. Ïðè 1240 îÑ â

ñìåñè I ïðàêòè÷åñêè íå áûëî ïåðèêëàçà, íî

îñòàâàëèñü ôîðñòåðèò, ýíñòàòèò, êîðóíä,

áðîììåëèò, êðèñòîáàëèò è ïîÿâèëèñü õðèçî-

áåðèëë è ÔÑÏ. Â ñìåñè II ïðè ýòîé òåìïåðà-

òóðå èñ÷åç òîëüêî ôîðñòåðèò. Íåáîëüøîå êî-

ëè÷åñòâî áåðèëëèåâîãî èíäèàëèòà â ñìåñè I

îáíàðóæåíî â îáðàçöå ëèøü ïðè 1280 îÑ. Ïðè

òîé æå òåìïåðàòóðå â ñìåñè II äîëÿ áåðèë-

ëèåâîãî èíäèàëèòà óâåëè÷èëàñü äî 50 % íà

ôîíå óìåíüøåíèÿ êîëè÷åñòâà ïðîìåæóòî÷íûõ

ôàç (ðèñ. 3). Ïîñëå âûäåðæêè êîìïîçèöèè II

ïðè 1300 îÑ â íåé îáíàðóæåíû áåðèëëèåâûé

èíäèàëèò, êðèñòîáàëèò è ñëåäû ÔÑÏ, èñ÷åç-

ëè ýíñòàòèò è õðèçîáåðèëë. Ïðè 1340 îÑ â êîì-

ïîçèöèè I ïîÿâèëèñü áåðèëëèåâûé èíäèàëèò

(~50 %), òðèäèìèò (èëè ôàçà ñ åãî ñòðóêòó-

ðîé) è óìåíüøèëîñü êîëè÷åñòâî êðèñòîáàëè-

òà. Ïðè ýòîé çàêëþ÷èòåëüíîé òåìïåðàòóðå

ñëèòîê êîìïîçèöèè II ïðåäñòàâëÿë ñîáîé ñî-

÷åòàíèå áåðèëëèåâîãî èíäèàëèòà (~90 %) è

êðèñòîáàëèòà.

Òàêèì îáðàçîì, ïîêàçàíî, ÷òî ïðè èñïîëü-

çîâàíèè ìåõàíè÷åñêîé àêòèâàöèè øèõòû ñóùå-

ñòâåííî ñíèæàåòñÿ òåìïåðàòóðà íà÷àëà ôîðìè-

ðîâàíèÿ áåðèëëèåâîãî èíäèàëèòà è óâåëè÷èâà-

åòñÿ ñêîðîñòü åãî êðèñòàëëèçàöèè. Ðàçëè÷èå ñèí-

õðîííûõ ïðîìåæóòî÷íûõ ôàçîâûõ ñîñòàâîâ ñìå-

ñåé I è II îáóñëîâëåíî ðàçëè÷èåì ñêîðîñòè ðå-

àêöèé. Âîçìîæíîå âëèÿíèå ìåõàíè÷åñêîé àêòè-

âàöèè íà ìåõàíèçì îáðàçîâàíèÿ áåðèëëèåâîãî

èíäèàëèòà òðåáóåò äàëüíåéøèõ èññëåäîâàíèé.

ÂÛÂÎÄÛ

Ïðè èñïîëüçîâàíèè ìåõàíè÷åñêîé àêòè-

âàöèè èñõîäíîé ñìåñè ñîñòàâà

ÂåÎ : Al2O3 : MgO : SiO2 = 1 : 1 : 2 : 6 ïîëó÷åíû

ñëåäóþùèå ðåçóëüòàòû.

1. Äîñòèãíóòî çíà÷èòåëüíîå ñíèæåíèå òåì-

ïåðàòóðû íà÷àëà òâåðäîôàçíîãî âçàèìîäåé-

ñòâèÿ êîìïîíåíòîâ (íà 80–100 îÑ).

2. Ñêîðîñòü êðèñòàëëèçàöèè áåðèëëèåâîãî

èíäèàëèòà êàê ïðîäóêòà òâåðäîôàçíûõ ðåàê-

öèé ñóùåñòâåííî âîçðàñòàåò.
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