EMIA 22

b3uy/ly

MARIAN STARCZEWSKI

STUDIA NAD REAKCIAMI W FAZIE STALE]
W UKLADZIE TROJSKEADNIKOWYM

SrO—AID3—S0

20-1egiE
POLITECHNIKI

SLASKIEJ

POLITECHNIKA SLASKA
ZESZYT NAUKOWY Nr 106 - GLIWICE 1964



SPIS TRESCI

[ o = NI o = PO 3
To W S £ P ittt et e it e e e e e e e e e e e aaaaees 5
Dane literatu rOW € . e 7
Tlenek krzemu — Si02 s 7
Tlenek glinu — AL20 3 i e 8
Tlenek sStrontu — S 1 O i 9
Uktad SrO—Si02 et 10
Uktad AL 3—SH02 oot 1
Uktad SrO—AL20 3 e 13
Uktad SrO—A12D 3—Si02 14
Zakres pracy i e 15
2. Czes$¢ doswiadczalna
b T e =N o T o T - N o P PPN 16
2.2. Metodyka b a d @ A oo s 16
2.2.1. Surowce wyjSciowe i przygotowanie préobek '6
2.2.2. Oznaczanie temperatur topnienia. 18
2.2.3. Badania rentgenografiCzne....ccccocciiiiiiiiiiiiiiiiiniiiinns 20
2.2. 4. Badania termograficzne
2. 3. Charakterystyka rentgenowska SUTOW COW ....coooevuiiiiinineacinnnnne 24
2.4. Uktad tlenek strontu — tlenek glin u ..., 25
2.4.1 Analiza fazZo W @ .o 25
2. 4. 2. Kinetyka powstawania SrO . A120 3 34
2.4.3. Omoéwienie W Y N iK OW .o 41
2.5. Badania ukiadu SrO—Al1203—Si02 ..., 47
2.5. 1 Opracowaniewykreséw zaleznos$ci temperatury
topnienia od sktadu mieszanin ... 47
2.5.2. Oznaczenia rentgenograficzne......cccciiiiiininnne. 56
2.5.3. Omoéwienie wynikow s 69
3. Uogb6lnienie wynikéw i wnioski KOACOW € ...occoiiiiiiiiiiiiiiieinneennn, 71

Literatura




POLITECHNIKA SLASKA

ZESZYTY NAUKOWE

STUDIA" NAD REAKCJAMI W FAZIE STALE
W UKEADZIE TROJSKEADNIKOWYM 10 - AID3- Si02

PRACA HABILITACYJNA Nr 35

Data otiuarcia przeiuodu habilitacyjnego 14. IV. 1964 r.

GLIWICE 1964



REDAKTOR NACZELNY ZESZYTOW NAUKOWYCH
POLITECHNIKI SLASKIEJ

Fryderyk Staub

REDAKTOR DZIALU

Ilwo Polio

SEKRETARZ REDAKCJI

Tadeusz Matula

Dziat Nauki — Sekcja Wydawnictw Naukowych — Politechniki Slgskiej

Gliwice, ul. Konarskiego 23

NakJ. 210+45 Ark.wyd. 44 Ark. druk. 414 Papier powielaczowy kl. V, 70x100, 70 g
Oddano do druku 2. 4. 1964 Podpis, do druku 16. 6.1984 Druk ukon. w lipcu 1964
Zamowienie nr 609 9. 4. 1964 B-18 Cena zt 5,550

Wykonano w Zaktadzie Graficznym Politechniki Slaskiej w Gliwicach



OD AUTORA

Praca, ktorej wyniki niniejszym referuje, stanowi przedmiot paru
letnich doswiadczen, w ciggu ktérych korzystalem z pomocy i urzg-
dzen kilku laboratoriow w kraju i w Zwigzku Radzieckim. Ukonczenie
jej byto mozliwe dzieki powszechnej zyczliwos$ci, z ktdorg spotkatem
sie w ciggu jej wykonywania. Uwazam przeto za swOj obowigzek  zto-
zy¢ serdeczne podziekowanie przede wszystkim Panu Profesorowi drowi

inz. Stefanowi Pawlikowskiemu, Kierownikowi Katedry Technologii
Wielkiego Przemystu Nieorganicznego Politechniki Slaskiej,gdzie ja-
ko staty pracownik przeprowadzitem zasadnicze prace, zwlaszcza w

fazie przygotowawczej. Réwniez dziekuje Panom doc. dr inz. Prancisz
kowi Nadachowskiemu i dr inz. Mirostawowi Grylickiemu z Instytutu
Materiatéw Ogniotrwatych w Gliwicach za cenne rady i uwagi.

Specjalne wyrazy uznania i podziekowania skftadam Panu Profesoro-
wi M.A. Poraj-Koszycowi za umozliwienie mi korzystania w ciggu po6t-
rocznego stazu z laboratorium Zakiadu Krystalochemii Uniwersytetu
Moskiewskiego, Panu Dyrektorowi Prof. dr N.A. Toropowowi za zezwo-
lenie na prace w Instytucie Chemii Krzemiandéw Akademii Nauk w Lenin
gradzie, a Pani kand.nauk techn. W.B. Gluszkowej za szczegdlng opie
ke i rady w przeprowadzaniu doswiadczen.

Poczuwam sie rowniez do obowigzku wyrazenia wdzj ecznoSci Panu
Dziekanowi i Radzie Wydziatu, Panom Rektorom i Wadzom Uczelni oraz
Ministerstwu Szkolnictwa WyZszego za zyczliwe poparcie 1 znaczne
utatwienie rai pracy przez 'delegowanie na dituzszy pobyt w placéwkach
naukowych ZSSR, a nastepnie przyznanie stypendiom naukowego.



1. wsTgp

Rozw¢j techniki w ciggu ubiegtych pietnastu lat, a w szczegdlno-
Sci postepy notowane w ciggu ostatniego czasu w technologii posta-
wity przemysty produkujgce materiaty konstrukcyjne w nader trudnym
potozeniu* O ile stosunkowo niedawno oferowane materiaty odznaczaty
sie wilasnosciami catkowicie zadawalajacynd i pozwalajgcymi na za-
stosowanie w najciezszych warunkach praktycznych, o tyle obecnie
coraz czesciej sie zdarza, ze udoskonalenie jakiego$ procesu zwia-
zane jest z trudnoscig doboru tworzywa do budowy aparatu czy S$cis-
lej dla stworzenia barier umiejscawiajgcych proces ten w przestrze-
ni* Do szczegblnie cennych wilasnosci tworzyw zaliczy¢ z punktu wi-
dzenia wspoéiczesnej techniki nalezy przede wszystkimi wytrzymatosc¢
mechaniczng, odpornos¢ na dziatanie czynnikéw agresywnych chemicz-
nie, trwatos¢ w wysokich i bardzo wysokich temperaturach* Szczegodl-
nie ostatnia z wymienionych wtasciwosci jest przedmiotem wielu zain
terosowan, od mozliwosci bowiem znalezienia odpowiednich tworzyw no
gacych pracowac¢ w temperaturach ponad 2000°C zalezy realizacja wie-
lu teoretycznie juz opracowanych procesow.

Dotychczasowy system przygotowywania receptur dla nowych mate-
riatbw konstrukcyjnych i wyktadzinowych okazuje sie w obecnych wa-
runkach zupelnie niewystarczajgcy. Zmudne, empiryczne poszukiwania
zmierzajgce do ustalenia optymalnego skiadu surowcowego, tak pow-

szechne do ostatnich niemal lat w przemysle ceramicznym i materia-
téw ogniotrwatych okazujg sie nie tylko czasochtonne i kosztowne,
ale czesto nie prowadzg do pozgdanego celu uzalezniajac niejedno-
krotnie jakos$¢ produktu od uzycia surowca z jednego, konkretnego
Zrodta.

W tych warunkach niezwykle uzyteczne okazaly sie na przestrzeni
lat badania fizykochemiczne prowadzone w szeregu ukiadach dwu,tréj-
i wiecej skiltadnikowych [1,2]. Uklady takie, z ktérych jeden lub dwa
sktadniki stanowig czesto w technologii materiatéw ogniotrwatych
spotykane tlenkit krzemu i glinu, a trzecim jest tlenek metalu,
wcigz jeszcze sg badane, a niektdére z nich sg znane jedynie w drob-
nym fragmencie*

Szczegobtowe ich poznanie pozwoli¢ moze na przewidywanie  wilasnosci
bardziej ztozonych mas ceramicznych, a takze modyfikacje cech wyro-
béw z nich otrzymywanych. W ten sposéb na podstawie badan fizyko-
chemicznych udato sie ustali¢ np* ogdlne wskazoéwki dotyczace zesta-
wiania mas do wyrobéw chemoodpornych* Dzieki nim mozna dzis Zmie-
niajgc skitad chemiczny materiatu i dokonujgc poprawek w procesie
technologicznym (przebieg formowania, suszenia, wypalania itp*)uzys



kiwa¢ materiaty o dowolnej niemal tugoodpornosci, wyroby wykazu-

jace odpornos¢ na dziatanie fluorowodoru, a takze ceramike

0 wspotczynniku przewodzenia ciepta umozliwiajgcym zastosowanie
jej do budowy wymiennikéw ciepta.
W dziedzinie technologii materiatéw ogniotrwatych i wysoko-

ogniotrwatych lata ostatnie przyniosty powazne postepy. Szczegdlng
uwage zwraca fakt, ze-gtdbwne zainteresowanie badaczy szto w kierun
ku surowcow tlenkowych obok syntez weglikéw, borkow i azotkéw.
Jest to o tyle zrozumiate, ze czyste tlenki pozwalajg na osiggnie-
cie materiatldow bardzo trudno topliwych, niejednokrotnie nawet po-
wyzej 3000°C. Z drugiej jednakze strony tworzywa te, pomyslane ja-
ko zastepcze w stosunku do deficytowych i nieodpornych w tak wyso-

kiej temperaturze na utlenianie metali, ulegajg czesto podczas
zmiany temperatury przemianom fazowym powodujgcym niszczenie sie
urzadzen z nich wykonanych, sg wrazliwe na dziatanie wody i pary
wodnej, a czasem wykazujg nadmierng reaktywnos¢ chemiczna. Tego

rodzaju wad nie majg, jak to wynika z analizy poznanych juz potg-
czen, glinokrzemiany. Wsréd glinokrzemianéw szczegdlnie interesu-
jace sa z omawianego punktu widzenia glinokrzemiany metali ziem
alkalicznych. Wsréd nich ukfad AINON-SiONCaO jest bardzo doktad-

nie zbadany. Od niedawna uktad BaO-Al207-Si02 jest przedmiotem

szczegblnego zainteresowania [3-16], analogiczny natomiast ukitad
zawierajacy SrO jest wiasciwie praktycznie w ogdle nieopracowany.
Niewatpliwie rzadkos¢ wystepowania tego rodzaju pierwiastka i w
zwigzku z tym perspektywa dos¢ wysokich kosztéw produkcji  wyrobow
zawierajgcych stront w swm uktadzie, odgrywata przy podejmowaniu
tego rodzaju prac okreslong role. Doktadniejsze jednakze wniknie-
cie w problem dowodzi, ze jakkolwiek ilos¢ strontu wystepujgca w
przyrodzie jest w poréwnaniu np. z wapniem istotnie znikoma,to jed
nakze jest ona porownywalna z iloSciami baru. Bar za$ od szeregu
lat traktowany jest powaznie jako skitadnik materiatéw krzemionko-
wych, zwlaszcza w bardziej odpowiedzialnych konstrukcjach,jak obu-
dowy reaktoréw jadrowych itp.

Juz orientacyjny przeglad danych literaturowych odnosnie punk-
tow topnienia i ogniotrwatosci niektéorych zidentyfikowanych i opi
sanych gliniandw i krzemianéw strontowych dowodzi, ze w ukladach
tych wystepuja zwigzki o wysokiej stosunkowo temperaturze topnie-
nia, a ponadto dane dotyczgce mieszanin eutektycznych zdaja sie
Swiadczy¢, ze materiaty ogniotrwate wytwarzane w oparciu o glino-
krzemiany strontu powinny sie odznacza¢ korzystnymi  wiasnosciami
technologicznymi.

Potozenie strontu w ukiadzie okresowym pozwala przypuszczaé, ze
wiasnosci jego powinny by¢ posrednie miedzy wlasnosciami wapnia i
beru. Wszczegdélnosci takich posrednich wtasnosci nalezatoby sie
spodziewaC dla glinokrzemianéw w poréwnaniu z  glinokrzemianami
wapnia i baru. Wiadomo jednak, ze do$¢ czesto w uktadach zawiera-
jacych tlenki krzemu 1 glinu wystepuja pozorne anomalia i odstep-



stwa od prawa okresowosci. Jest to najczesciej spowodowane warun-
kami powstawania sieci krystalicznych glinianéw, krzemianéw i gli-
nokrzemianéw, gdy w gre wchodzg nie tylko chemiczne witasnosci i
potencjaty jonizacyjne kationéw, lecz duzg role odgrywajg ich pro-
mienie jonowe. W rozwazanym przypadku potgczen strontowych przy-
puszcza¢ nalezy, biorgc pod uwage wspotwystepowanie strontu z wap
niem i brak w zasadzie mineratéw, w ktérych stront towarzyszyitby
barowi, ze pod wzgledem zdolnosci tworzenia struktur glinokrzemia-
nowych stront powinien by¢ zblizony bardziej do wapnia anizeli do
baru. Zasygnalizowa¢ wypada réwniez, ze stront posiada promien jo-
nu bardzo zblizony do promienia jonu lantanowego i by¢ moze nie-
ktére wiasnosci krystalochemiczne obu tych pieiWiastkow sg
zblizone»

Dane literaturowe

Zarowno w krajowej, jak i zagranicznej literaturze fachowej
wzmianek na temat potaczen wystepujacych w uktadzie SrO-AlgO”-SioON

jest niewiele. Jedyna skromna praca - to badania /.attsa [17] obej-
mujgce oznaczenie temperatur ndeknienia w uktadzie zawierajagcym
25-45# SrO, 525% A I~ i 50-70% SiO2. Z trzech ukiadéw podwdj-

nych skladajacych sie na rozwazany system jedynie ukiad dwuskiad-
nikowy AlI207"-Si02 jest dokfladnie zbadany od dawna, jako jeden z

najwazniejszych w chemii i technologii krzemianéw. Czy jednakze i
tv temat jest wyczerpany wolno mie¢ watpliwosci. Mino bardzo do-
kladnych i wieloletnich badan np. nad mulitem stosunkowo niedawno
stwierdzono, ze topi sie on kongruentnie. Dwa pozostate uklady
Si0,,-SrO i SrO-Al O byly juz badane w ostatnim dziesieciole-
ciu, trudno jednakze ~twierdzi¢, ze wszystko zostato w nich defi-
nitywnie wyjasnione. Znane sg natomiast wlasnosci i punkty prze-
mian poliroorficznych wszystkich tlenkéw skiadowych. Ponizej zosta-
ng nieco doktadniej omoéwione ukiady czgstkowe uktadu potréjnego
SiON-AINON-SrO.

Tlenek krzemu - Si02

Tlenek krzemu w temperaturze otoczenia wystepuje w postaci fi -
kwarcu krystalizujgc w uktadzie trygonalnym. Jego gesto$¢  wynosi
2,65. W temperaturze 573°C przechodzi on odwracalnie w heksagonal-
ny (A -kwarc o gestosci 2,51. Przemiana (A -kwarcu w citrydymit za-
chodzi w temperaturze 870°C i towarzyszy jej znaczne powiekszenie
objetos$ci materiatu dochodzace do 16%. Wysokotemperatu owa odmiana
heksagonalnego trydymitu o ciezarze wiasciwym 2,23 moze zostac
przechtodZzona i wystgpi¢ w postaci metatrwatej w szerokich grani-
cach temperatury. Dotyczy to réwniez regularnego krystabalitu,kto6-



ry jest trwaly w zasadzie powyiej 1470°C. Tlenek krzemu tcpi sie
w temperaturze 1713°C.

Jakwynika z temperatur przejscia i zakres6w trwatosci poszcze-
golnych odmian SiO2 w reakcjach w fazie statej, przebiegajacych
powyzej 1300°C, uczestniczy¢ bedzie przede wszystkim krystebalit,
ewentualnie trydymit, o ile w wyniku szybkiego ogrzewania nie na-
stgpi petna krystobalizacja materiatu* V przypadku prowadzenia pro
cesu w temperaturze jeszcze wyzszej krzemionka moze wystgpic po
ochtodzeniu w postaci szkliwa*

Tlenek glinu - A2°3

Tlenek glinu o temperaturze topnienia 2015°C nalezy do najbar-
dziej chemicznie trwatych, mechanicznie wytrzymatych i wysokotopli
wych tlenkéw, wypalony w wysokiej temperaturze (ponad 1400°C) jest
nierozpuszczalny w kwasach nieorganicznych, nie ulega nawet dzia-
taniu fluorowodoru* Tlenek glinu, a w szczegdlnosci jego odmiana
korund, jest catkowicie odporny na dziatanie atmosfery zaréwno
utleniajgcej jak i redukujgcej do 1900°C* Zwigzek ten wystepuje w
kilku postaciach polimorficznych* W przyrodzie wystepuje on tylko
w jednej tryganalnej postaci krystalograficznej okreslonej jako ko
rund* Postac¢ ta jest termodynamicznie trwata w calym zakresie tem-
peratur* Powstaje ona takze przez prazenie niektérych mineratow za
wierajgcyeh uwodniony tlenek glinu, np* diaspor [18,19J . Druga re-
gularna odmiana, f -AlI*O. jest modyfikacjg metatrwalg i w sprzy-
jajacych warunkach przechodzi ilosciowo w trwatg posta¢ CK, Pod-
czas ogrzewania poczatek tej przemiany daje sie zaobserwowaé¢  juz
w temperaturze 950°C, a w temperaturze 1200° moze ona juz by¢ zu-
petna. Przemiana ta jest egzotermiczna:

/m- A1203 - <7CG A1203 H. -7,75 kcal/mol

Kodyfikacja f powstaje podczas dehydratacji termicznej bendtu
(~-A120 .HgO/ Ilub hydrargitu (a~O”.370) w temperaturze poni-

zej 950°C* Doktadniejsze studia nad tlenkiem glinu przeprowadzone
przez r6znych autoréw dowiodly, ze przez prazenie rdéznych rodzajow
uwodnionego tlenku glinu lub tez soli glinowych otrzymuje sie po-
Srednio szereg innych modyfikacji krystalicznych AlgO”. | tak np.
Day i Hill [20] odwadniajgc gibsyt w zalezno$ci od sposobu prowa-
dzenia procesu otrzymali odmiany y , K jako przejsciowe miedzy wo-
dorotlenkiem, a formg <& za$ odwadniajgc bayeryt otrzymali postac
X, z ktorej poprzez formy d i B dochodzono do trwatej modyfikacji
N-korundu*

Stumpf, Russell, Newsome i Tucker [21] ogrzewajgc bayeryt wyr6z
nili nastepujace punkty przejscia: w temperaturze 4-00°C  przecho-



dzit on w g -AI*CL, ten z kolei przy 1000°C * 6 -Al™*O. i «reszcie

okoto 1200°C powstawata modyfikacja trwata korundu. Hutting i Gina
berg [22], a nastepnie Stirland, Thomas i Moort [23] stwierdzili,
ze przemiana modyfikacji f w posta¢ ¢*nastepuje w temperaturze wyz
ezej, anizeli sadzono dotychczas, a mianowicie w granicach  1100-
13006C. Podobne doswiadczenia, przeprowadzone przez Kalinine [24]
na przykiladzie ttermicznego rozkiadu azotanu glinu i siarczanu gli-
nu, doprowadzity do analogicznych wynikéw* Wg Kraceka [25] f -AloO"

regularny (c.wt. 3,619) otrzynywany jest rowniez przez elektroli-
tyczne utlenianie glinu. Ponadto istnieje jeszcze odmiana regular-
na 6 -Al2A3 otrzynywana w wyniku bombardowania  elektronami od-

miany OC.
Znane sg tez roztwory state tlenku glinu z niektéorymi tlenkami
alkalicznymi. Dawniej sadzono ze jest to odmiana /73-A™O”. Wg  no-

wych Zrédet tlenek zawiera zanieczyszczenia w strukturze,ktdre de-
cydujg o formie jego wystepowania. Odmiana mniemanego /3 -AlroN

otrzynywana z glinianéw sodu i potasu posiada rzeczywisty skiad od
powiadajacy Ha”.H A I~ [26]. Modyfikacje nietrwate odznaczajg
sie szczegblng aktywnoscig chemiczna, czym sie zdecydowanie rdéznig
od .odmiany QC.

Tlenek strontu - SrO

Tlenek strontu w odréznieniu od poprzednich tlenkéw  stosowany
jest do syntez nie bezposrednio, a posrednio w postaci zwigzkoéw.
Powodem tego jest duza reaktywnos¢ i higroskopijnosc¢ SrO.
Hajczesciej stosowany jest weglan strontu, ktory ulega rozkiadowi
do tlenku w prézni w temperaturze 1300-1400°C, pod ci$nieniem 1 at
moefery natomiast w temperaturze 1500-1600°C [27] .AnalogiegMe dro
ga termicznego rozkiadu otrzyma¢ mozna tlenek z wodorotlenku (tem-
peratura rozktadu 500-850°C).

Catkowitemu rozktadowi do SrO ulegajg takze inne sole (azotany,
szczawiany w temperaturze 1100°C [28]). Badanie rentgenograficzne
tlenku strontu przeprowadzone w zakresie temperatur od  20-875°C
nie .wykazaty obecnosci odmian polimorficznych [29]. Tlenek strontu
krystalizuje w uktadzie regularnym. Gestos¢ zwigzku obliczona na
podstawie statych sieciowych okreslonych rent-?enograficznie powin-
na wynosi¢ 5,023 [30] w temperaturze otoczenia, a 4,63 w tempera-
turze 825°C [30] . Metoda piknometryczna dla SrO uzyskanego przez
prazenie do 1450°C wodorotlenku strontowego wykazuje tylko 4,078

[31]-



Uktad SrO - Si02

Badaniem o znaczeniu podstawowym nad ukitadem tlenek strontu -
tlenek krzemu zajmowat sie jeszcze w roku 1921 Eskola [3]. Ozna-
czen dokonywat na prébkach otrzymywanych ze spieczenia w tempera-
turze ok. 1300°C sproszkowanych mieszanin zawierajacych kwarc i
weglan strontu. Stwierdzit on istnienie dwoch zwigzkéw w tym ukia-
dzie» a mianowicie ortokrzemianu Sr0.Si02 o temperaturze topnie-
nia 1580°C i metakrzemianu 2SrO.SiO”. W poszukiwaniu zwigzkéw che-

micznych i eutektykéw opart sie on na analogii ze zwigzkami wap-
nia. Modyfikacje dla linii tikwidusu w temperaturze 1693°C wprowa-
dzit Greig [32]. Niektdre wiasnosci, miedzy innymi temperature top
nienia odkrytych przez Eskole krzemianéw strontu oznaczali Sztein
[33] i Nacken [343» Czes$¢ prac poswieconych krzemianom strontu do-
tyczy waznego z punktu widzenia wystepowania w przyrodzie problemu
reakcji z analogicznymi potaczeniami wapnia [35,36,37].
Preparatywne otrzymywanie krzemiandéw strontowych byto przedmio-
tem prac niektérych nastepnych badaczy. | tak Hoffmann [38] otrzy-
mywat SrSiO” z mieszaniny weglanu strontu i kwarcu przez ogrzewa-

nie jeden dzien w temperaturze 600-800°C, a nastepnie przez 10 dni
w temperaturze 1050°C. Daniel i Tscheischwili [39] uzyskali z ana-
logicznych surowcéw zmieszanych w stosunku stechiometrycznym kry-
stalograficznie prawidtowy metakrzemian strontu. Zupeinie do iden-
tycznych wynikéw doszli Prechette i Andrews [40] wychodzac z pot-
wodnego octanu strontu i uwodnionej krzemionki oraz wypalajac te
mieszanine w temperaturze 1350°C.

S1no wymienionych prac dopiero w 1952 r. Nurse [41l] wykryt ist-
nienie nowego, trzeciego krzemianu strontu 3Sr0.SiO3«

Jako surowce stosowat on tlenek strontu, chlorek strontu i krze-
mionke. W wyniku swych prac uzyskat krysztaty SeriOP i scharakte-

ryzowal je pod wzgledem krystalograficznym.

Najbardziej wyczerpujace badania w omawianym uktadzie wykonali
w ostatnich latach Gluszkowa i Keler [42]. Stosujac miedzy innymi
kompleksowg analize termiczng i metody rentgenograficzne stwierdzi
li oni, ze z mieszaniny weglanu strontu i krzemionki uzyskuje sie
poczatkowo wytgcznie ortokrzemian. Reakcja zaczyna sie juz w tem-
peraturze 900°C. Jesli sktad mieszaniny odpowiadatl stechiometrycz-
nej zawartosci tlenkéw w metakrzenj.anie - w temperaturze 1300°C za
chodzita nastepna przemiana z wytworzeniem metakrzemianu stron-
towego. W przypadku gdy stosunek stechiometryozny nie byt zachowa-
ny, a zastosowano nadmiar strontu - badacze oi uzyskali powyzej
temperatury 1100°C krzemian tréjstrpntowy obok ortokrzemianu.

Pod wzgledem praktycznym znaczenie tego ukiadu sprowadza sie
gtéwnie do technologii materiatdbw wigzacych, krzemiany strontu bo-
wiem majg pod tym wzgledem witasnosci zblizane do analogicznych po-
tgczen wapnia. Stosowane sa obok krzemiandéw barowych jako skitadnik
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cementow dla celéw specjalnych, odpornych na wode morska, odzna-
czajacych sie w odrdéznieniu od cementéw wapniowych ogniotrwato-
Scig, a przede wszystkim nieprzenikliwoscig w stosunku do promieni
rentgenowskich.

Badaniem krzemianéw strontu z punktu widzenia zastosowania ich
w technologii materiatdbw wigzacych zajmowali sie Braniski [433»
Siergiejewa, Gluszkowa, Keler [42] i Zurawlew [443*

Poprzednio wspomniano o spodziewanej analogii miedzy wapniem a
strontem z punktu widzenia ich wtasnosci. Sprawdzeniem tej hipo-
tezy zajmowali sie miedzy innymi Massazza [453» Toropow, Bojkow
i Apinites [463» Carlson i Wells [47] oraz Braniski [483. Badania
ich dotyczyly gtéwnie roztworéw statych krzemianéw tréjwapniowego
i tréjstrontowego. Stwierdzili oni znaczne odstepstwa, a w szcze-
golnosci Nurse [413 wykazatl, ze nie sg one izomorficzne. Roéznice
miedzy wiasnosciami krzemianéw o analogicznym skiadzie chemicznym
strontu i baru zestawit Kracek [493» Wartenberg i Gurr [503 zwr6-

cili uwage na wyzsze temperatury topnienia zwigzkéw strontu w po-
réwnaniu z podobnymi potgczeniami wapnia i baru.
Wyznaczaniem ciepta tworzenia ortokrzemianu i metakrzemianu

strontu zajmowali sie Barany, King i Todd [513e
Uktad SrO - SiO”™ zbadany przez Eskole przedstawia rys.1.

Uktad A1203 - Si02

Uktadem tym zajmowano sie juz w roku 1909 [523* Dokitadne bada-
nia przeprowadzili w roku 1924 Bowen i Grieg [533» co doprowadzito
do opracowania go w formie praktycznie do dzi$s stosowanej, przed-
stawionej na rys.2. Autorzy ci stwierdzili wystepowanie w  tym
uktadzie jednego zwigzku mulitu (3Al1203.2Si02) topigcego sie in-

kongruentnie w temperaturze 1810°C oraz wyznaczali punkt eutektycz
ny o temperaturze 1545°C przy 5*5% wagowych A l,~ i 94,5% SiO2.
Opracowanie tego ukiadu nalezy dzi$s do klasycznych w fizykochemii
krzemianéw. W ostatnim dziesiecioleciu ponowili badania nad nim
Toropow i Gatachow [543* w wyniku dokonali oni zmian w czesci ukia
du, obejmujacej wysokie zawartosci AlgO,. Wykazali, ze ukiad posia
da 1 zwigzek chemiczny, mulit, topigcy sie kongruentnie.

Badania Toropowa potwierdzit Budnikéw, Trestjatskij i Suszakow-
skij w pracy nad mulitem [553» Ustalili, ze mulit topi sie kongru-
entenie w 1900°C + 20° i okreslili punkt eutektyczny w temperatu-
rze 1870°C o skitadzie 22,7% SiO2 i 77,3% Al2°3* w badaniach zasto-

sowali analize termiczng rentgenowska i mikroskopows.
Wymienione wyzej zmiany w uktadzie SiOg-Al-O, naniesiono na
rys.2 linig przerywana.
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Uk+ad Sro - A1203

Oile ukitad tlenek glinu-tlenek krzemu jest zbadany bardzo dok-
tadnie, a uktad tlenek strontu-tlenek krzemu z uwagi na znacze-
nie dla technologii specjalnych cementéw rowniez zajmowat wielu ba
daczy, o tyle system SrO-A"O™ byt przedmiotem dorywczych tylko i

niewyczerpujgcych studiéw.
Pukali [56] droga spiekania mieszanin weglanu strontu z tlen-
kiem glinu otrzymat trzy zwigzki* 3 SrO.AIMO”, 2 SrO.AIMON oraz

SrO.AI"O . Niekompletne dane tego autora nie sa poparte ani ana-

lizg rentgenograficzng, ani tez inng formag analizy fazowej.
Wartenberg i Reusch [57] zajmowali sie fragmentem ukiadu SrO-

-AIMO”™  w zakresie ponad s0% SrO. Podali cni ogélnikowo, ze ukiad

ten wykazuje znaczne podobienstwo do ukiadu CaO-Al"O”, a  ponadto

zaznaczyli obecno$¢ zwigzku Sr0.Al,0_ nie precyzujgc zadnych in-
nych wtasnosci, nawet temperatury topnienia.

Langeraguist, Wallmark i Westgem [58] przeprowadzili serie po-
miaréw renigenograficznych w tym uktadzie. Prébki preparowali oni
przez zmieszanie surowcow w odpowiednim stosunku, a nastepnie sto-*
pienie sprasowanej pastylki w ptomieniu gazowo-tienowym.Stop prosz
kowali ponownie i prazyli przez tydzien w tyglu platynowym w tem-
peraturze 1050°C. Tak otrzymany preparat poddawali analizie rentge
nograficznej metodg Debeya-Scherrera przy uzyciu anody Cr. Na pod-
stawie uzyskanych wynikow wyliczali state sieciowe.

Wwyniku tych badan stwierdzili w rozwazanym uktadzie wystepo-
wanie:

a) regularnego 3Sr0.Al20”, analogicznego z 3CaO.A™NON,
b) niskosymetrycznego SrO.A™O” odpowiadajgcego CaO.AINON,
c) jednoskosnego SrO”™AIgO”™ analogu Ca0.2AI1207,

d) oraz zwigzku, ktérego wzor okreslili jako 3Sr0.16Al 0., czyli
odpowiednik zwigzku wapnia, ktéremu przypisywali sktad
3Ca0.16A120". Nie znalezli natomiast glinianu strontowego,
ktéory mozna by zestawi¢ z istniejacym w poréwnywanym syste-
mie pokgczeniem 12Ca0.7Al20".

Réwniez wpdzniejszym okresie przeprowadzono przez lengergui-
sta, Signe a i Westergrena pomiary rentgenograficzne wykonane na
probkach zestawionych z mieszanin o ré6znym mozliwym sktadzie
stschiometrycznym wykazaly obecnos¢ tylko 4 glinianéw strontu w po
rownaniu z piecioma glinianami wapnia. Pod wzgledem budowy krysta-
licznej stwierdzili oni analogie miedzy glinianami wapnia a strontu
z tym, ze zwigzek 33rOJIGANO” wuznali za izomorficzny z fi -Al™Oy

Nie udato sie im tez oznaczy¢ dokladnie parametrow sieci jednoskos
nego SrO.AINON.



Znacznie doktadniej zajat sie rozwazaniem ukiadu SrO-AIMO™ Mas-

sazza [ 59] dokonujgc szeregu doswiadczen oraz poddajgc krytycznej
analizie dotychczasowe dane literaturowe. Stwierdzit on wystepowa-
nie nie znalezionego przez poprzednikéw zwigzku 4SrO.AI20" i nie
posiadajgcego odpowiednika wsrod glinianéw wapnia, przy czym okre-
slit on dwie postacie krystalograficzne, w jakich ten zwigzek wy-
stepuje: wysoko- i niskotemperaturows.

Badania tego autora skoncentrowaly sie gtdwnie w zakresie znacz
niejszych stezen SrO w mieszaninie substratéw (4Sr0.Al120., do
3Sr0O.AlI207). Pozostalg cze$é¢ ukiadu potraktowatl bardziej pobiez-
nie, opierajagc sie raczej na danych niesprawdzonych lub domniema-
nych, co zresztg uwidocznit na opracowanym przez siebie diagramie.
Pb6zniejsze prace Massazzy dotyczg doswiadczen nad oznaczeniem ciep
ta tworzenia roztworéw statych w ukladzie SrO.A2OyCaO.AMON [ 60].

Brisi i Abbattista [61J oznaczali ciepto rozpuszczania glinia-
néw strontu w 4,36 n Hel w temperaturze otoczenia i obliczyli na-
stepnie ciepto tworzenia sie z tlenkow: SrO.Al o (-92 cal/qg),

3 Sr0.AlI20 (-57 cal/g),"WSrO .AI" (-38 cal/gf i /3-4Sr0O.Al1203
(-43) cal/g).

Uktad SrO - AlgO - Si02

Badania w obszarze trdjsktadnikowego ukfadu obejmujacego glino-
krzemiany strontu byty bardzo wyrywkowe i ograniczone,tak ze prak-
tycznie ukiad ten nie jest w catosci opracowany.

Eskola [3] podaje niektdre witasnosci optyczne zwigzku okres$la-
nego jako skalen strontowy, ktéremu przypisuje wzér SrO.Alr B.25.C2.
Temperatury topnienia nie oznaczat, okreslajgc jag jako bardzo wyso
kg (ponad 1700°C). Prazgac stechiometrycznag mieszanine tlenkéw uzys
kiwat bardzo mate wydajnosci substancji krystalicznej, synteza po-
wiodta sie dopiero przy stosowaniu metody wanadynianowej [3]. We-
dtug tego autora skalenn strontowy charakteryzuje sie wspoétczynni-
kami zatamania Swiatda ck= 0,576, /3* 1,582 oraz f = 1,586,krysta-
lizuje prawdopodobnie w ukladzie tréjskosnym, a jego ciezar wia-
$ciwy wynosi 3,043. Tworzy roztwory state z analogicznym zwigzkiem
wapnia.

Watts [17] oznaczat ogniotrwatosci niektorych mieszanin tlenkow
strontu, krzemu i glinu i otrzymane wyniki opracowat w postaci wy-
kresu tréojkatnego zawierajgcego sie w granicach 25-45>'j SrO, 5-25%
Al 0™ oraz 50-70% Si02. Otrzymane przez niego wyniki nie odbiega-
4y w zasadzie od analogicznych pomiaréw wykonanych dla uktadu za-
wierajacego Ca zamiast Sr. W przebadanym przedziale stwierdza wy-
stepowanie eutektyku, ktéry odpowiada ogniotrwatoéci 1155°C.

Dane Eskoli zawarte sg w pracy poswieconej krzemianom baru i
strontu, natomiast wyniki Wattsa opublikowane zostaly w  postaci
krétkiego komunikatu.
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Analize podobienstwa i réznic miedzy cementami wapniowymi,stron
towymi i barowymi na podstawie potrojnych diagramoéw, miedzy inny-
mi na uktadzie SrO - Alg”™ * dokonat Braniski [62].

Zakres pracy

Jak wynika z powyzszego omowienia literatury przedmiotu,w ukita-
dzie tréjskltadnikowym SrO-AIMON-SiON jedynie ukiad dwuskiadnikowy

AINO. - SIO™ jest zbadany w zasadzie wyczerpujgaco, a nieco bar-
dziej dokiadnie ukiad SrO-SiO”. Ukilad SrO-AIMO™ do tej pory stano-

wi temat prac badawczych. Odnosnie zwigzkéw i mieszanin zawierajg
cych wszystkie trzy komponenty suma wiadomosci dotgd zgromadzonych
jest bardzo niewielka.

Uktad SrO-AlgOn™-SiOg jako wysoce interesujgcy z uwagi ha sze-
reg wiasnosci, miedzy innymi wysoka ogniotrwatos¢ i nieprzenikli-
wos¢ promieni rentgenowskich, wymaga opracowania tak z teoretyczne
go punktu widzenia jak i ustalenia najwyzszych i najnizszych tem-
peratur topnienia w nim wystepujacych, co stanowi¢ moze o przyszio
Sci technologicznej ewentualnych materiatow strontowych lub zawie-
rajgcych dodatek strontu.

Biorgc pod uwage mozliwosci zastosowania mas ceramicznych opartych
pod wzgledem skiadu o ten ukiad, a takze majac na uwadze celowos¢
uzupetnienia znajomosci glinokrzemianéw ziem alkalicznych, podjeto
niniejszg prace zmierzajgca do uzupeinienia i wyjasnienia spornych
zagadnien w zakresie rownowag fazowych w,uktadzie ciecz-ciato sta-
te dla SrO-AIMO”, co do ktérego istnjejg w literaturze rozbiezno-

Sci, i w ktorym pewne zakresy stanowity teren raczej hipotez ani-
zeli eksperymentalnie sprawdzonych danych. Podjeto tez probe pierw
szego bardziej kompletnego opracowania analogicznego zagadnienia w
catym systemie tréjsktadnikowym.

Jako zasadniczy cel pracy postawiono okres$lenie skiadu i stwier
dzenie charakteru zwigzkéw wystepujacych w tym uktadzie, a ponad-
to wyznaczenie temperatur topnienia o réznej zawartosci sktadni-
kow.

Jako metodyke badawczg wydawato sie celowe zastosowanie normal-
nej 'metody analizy krzywych wyrazajacych zalezno$¢ temperatury top
nienia mieszanin od skiadu, popartej szeroko zastosowang analizg
rentgenowskag, a w pewnych zakresach analizg termograficzng.

W toku doswiadczen wynikty pewne zagadnienia uboczne, ktore
wskazywaty na celowos$¢ dokonania choéby orientacyjnych pomiaréw
kinetycznych. Pomiary takie wykonane zostaty na przyktadzie warun-
kow i szybkosci tworzenia sie jednego z glinian6éw strontowych,przy
zastosowaniu metody rentgenowskiej.
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2. CZESC DOSWADCZALNA

2,1. Plan pracy

Realizacje zamierzonego celu rozpoczeto od nakreslenia ogélnego
planu pracy oraz ustalenia metodyki oznaczen. Jako zagadnienie
pierwszoplanowe stanowigce podstawe dalszych badan przyjeto ozna-
czanie charakterystyki rentgenowskiej stosowanych surowcéw. Znajo-
mos¢ bowiem charakterystyki jest nieodzowna do poprawnego przepro-
wadzenia analizy rentgenowskiej przy ustalaniu skiadu fazowego po-
szczegllnych prébek. Jako kolejny punkt planu przyjeto zbadanie
uktadu dwusktladnikowego SrO-AIMO”N tak pod wzgledem przebiegu krzy-
wych topnienia jak i skiladu fazowego.

W oparciu o analize fazowa ukiadu postanowiono przystagpic do
uzyskania czystych zwigzkéw (gliniandw strontu) i okresli¢ charak-
terystyke dyfrakcyjng ich rentgenogramow. Réwnoczesnie z synteza
glinian6w strontu postanowiono przystgpi¢ do okreslenia temperatu-
ry tworzenia sie tych zwigzkOéw metoda termograficzng.

Jako ostatni punkt przewidziano opracowanie ukiadu tréjsktadni-
kowego w.sensie wyznaczenia temperatur topnienia oraz znalezienia
sktadu fazowego poszczegélnych mieszanin w stanie réwnowagi w tem-
peraturze topnienia.

Przeprowadzenie doswiadczen postanowiono dokona¢ w oparciu o]
chemiczne metody analityczne, o analize termograficzng i rentenow-
ska oraz przy pomocy oznaczen temperatur topnienia poszczeg6lnych
probek.

2.2. Metodyka badan

2,2.1. Surowce wyjsciowe i przygotowanie prébek

Zgodnie z teorig Hedvella szybko$¢ reakcji w fazie statej uwa-
runkowana jest og6lng zdolnosScig reagowania w zaleznosci odt

a) defektow w sieci przestrzennej,

b) dyfuzji powierzchniowej,

c) wymiane miejsc przez elementy obu sieci kryrtalicznych i zra
stanie sie ze sobg oddzielnych krysztatéw bedacych zalgzkiem
nowego zwigzku i

d) wzmozonego reagowania ze eobag skladnikéw w temperaturach prze
mian polimorficznych lub rozkiadu zwigzkow.
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Przyjeto za zasade stosowani& jako surowcow:
a) weglanu strontowego rozktadajgcego sie w temperaturze 1350°C

b) odmiany f- AIMO”, ktora w zakresie 900-1250°C ulega przemia
nom polimorficznym oraz

c) krzemionki w postaci /3- kwarcu.

Weglan strontu ch.cz. pochodzit z produkcji Polskich Odczynni-
kéw Chemicznych.

Tlenek glinowy otrzymywano przez prazenie siarczanu glinowego
ch.czystego w temperaturze 750°C, aby uzyska¢ Jego forme szczegdl-
nie aktywnag [24].

Tlenek krzemu SiO2 uzyty byt w postaci pytu kwarcowego.

Kwarc gorski przemielono w miynie stalowym, przesiano przez sito
10000 oczek/cm2, trawiono kwasem solnym nastepnie azotowym.Produkt
doktadnie przemyty prazono w temperaturze 450°C. Tak przygotowany
kwarcyt zawierat 99,95% SiOo i stuzyt Juz bezpos$rednio Jako mate-
riat wyjsciowy do zestawienia proébek. 2

Wymienione surowce o rozdrobnieniu 10000 oczek/cm  odwazano w
odpowiednich stosunkach procentowych wagowych lub molowych.Odwazki
po poétgodzinnym mieszaniu z réwnoczesnym ucieraniem  w mozdzierzu
agatowym pastylkowano i prazono wstepnie w piecu silitowym w tem-
peraturze 1350°C przez 5 godzin.

Ogodlna ilos¢ wyjsciowej mieszaniny skiadnikéw dla kazdej prébki
wynosita 100 g. llos¢ pastylek wyframowanych dla kazdej probki wa-
hata sie od 7-10 w zaleznosci od ciezaru witasciwego wzajemnie mie-
szanych skiadnikow.

Dla stworzenia korzystnych warunkoéw dla reakcji w fazie statej
przeprowadzono dokiadng homogenizacje i rozdrabnianie probek po
kazdym prazeniu.

Wstepnie wyprazone prébki, w ktérych weglan strontu ulegt czes-
ciowemu rozktadowi do SrO ponownie rozdrabniano i ucierano w moz-
dzierzu, po czym formowano w pastylki o $rednicy 15 mmi wysokosci
10 nm oraz w walce o 0 » 3 mmi wysokosci 20 mm Probki prasowano
na sucho pod cisnieniem 1000-1500 kG/cnm*. Wypalanie prowadzono Jak
poprzednio w piecu silitowym w temperaturze 1300-1350°C przez 24
godziny. Wypalone prdobki umieszczano w eksikatorze proézniowym,
stwierdzono bowiem, ze probki o zawartosci doohodzacej do 90% SrO
rozsypywaly sie na powietrzu, co dowodzito zwiekszania objetosSci
skutkiem reagowania z wilgocig i zawierajgcg OOp atmosferg oraz
tworzenia sie Sr(dH)2 i SrCO™.

Wszystkie serie probek w ten sposéb przygotowane poddawano ana-
lizie chemicznej kontrolujgc skitad ilosciowy probek i oznaczajac
stront metodg wagowag i fotometryczng [63,64,65].

Poniewaz przewidywano powstawanie w fazie statej zwigzkéw  wy-
sokotopliwych, zachodzita konieczno$¢ stosowania do reakcji odpo-
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wiednio podwyzszonej temperatury. Wtym celu poprzednio otrzymane
prébki poddawano dodatkowej obrdébce termicznej w tyglowym piecu
kryptolowym typu Kurnakowa pracujacym w zakresie do 1900°C. Prébki
ogrzewano, stopniowo podnoszac temperature co godzine o 100°C do
momentu,stwierdzenia powstawania na powierzchni prébek fazy szkli-
stej.

2.2.2. Oznaczanie temperatur topnienia

Poniewaz liczono sie z bardzo wysokimi temperaturami topnienia,
do doswiadczen postuzono sie specjalnymi piecami. Pomiary poszcze-
golnych probek prowadzono raz w piecu rurowym Tammanna i powtarza-
no kilkakrotnie w piecu specjalnej konstrukcji z palnikiem acety-
lenowotlenowym. Do pieca Tammanna o0 mocy 50 KW z rurg grafitowg
120 x "iD0 x 740 mm pracujacym do 2500°C wprowadzano probki w for-
mie walcow o Srednicy 3 mmi wysokosci 20 mmumieszczone na pod-
stawkach (krgzkach) wykonanych z tlenku cyrkonu z dodatkiem 10%
krzemianu cyrkonowego. Podczas ogrzewania przez piec przepuszczano
azot.

W oparciu o studia literaturowe zbudowano specjalny piec,ktére-
go zasadniczg czescig jest rura z tlenku cyrkonu o Srednicy 20 mm
otoczona materiatem porowatym korundowym i obudowana blachg mie-
dziang. Do rury wprowadzano ruchomy w kierunku pionowym trzon kwar
cowy zakonczony ptytka z tlenku cyrkonu, na ktérej umieszczano prob
ke w postaci walca, wyformowang jak wyzej. Od gory odbywato sie na
grzewanie probki przy pomocy palnika acetylenowo-tlenowego. Tempe-
rature plomienia regulowano doptywem gazéw na zaworach redukcyj-
nych butli.

Wzdtuz osi poziomej pieca rozmieszczone sg dwa otwory;jeden ktoé
rym wprowadzano azot (gaz obojetny), ktdéry usuwatl powstajgce przy
spalaniu acetylenu gazy, a rownoczes$nie oczyszczat pole widzenia w
otworze poziomym i drugi* ktory stuzyt jako wziernik dla pirometru
optycznego* Przy pomiarach przeprowadzanych w tym piecu réznice po
miedzy poszczegbélnymi prébkami jednej serii wynosity +15 ¢ +20°C.
Temperature kontrolowano przy pomocy wzorcowego pirometru optycz-
nego czesciowego promieniowania firmy Medingen o zakresie do 3000%

Dla ustalenia poprawek wynikajgcych z réznicy miedzy teoretycz-
ng temperaturg topnienia a wskazaniami pirometru przeprowadzcno
oznaczenie temperatury topnienia prébek wzorcowych,mianowicie:tlen
ku cyrkonu, ktdérego temperature topnienia przyjeto 2665°C, tlenku
strontu (2415°C) tlenku glinu (2015°C) i platyny (1773 c) [66].

Krzywg charakterystyczng dla pirometru oraz wskazania wzorcowej
temperatury podano na rysunku 3» Wtoku kontroli wskazan pirometru
stwierdzono, ze charakterystyczna dla SrO zdolno$é silnego $wiece-
nia nie przeszkadza w pomiarze.
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Rys.3. Wzorcowanie pirometru

Technika pomiaru temperatury topnienia

Oznaczanie temperatury topnienia przeprowadzano ena precikach
grubosci 3 mm W momencie, gdy wierzchotek prébki pod wplywem na-
grzewania go ptomieniem palnika zaczynat sie topi¢ i ciecz stawala
sie ruchliwa, dokonywano pomiaru temperatury. Czynnos¢ te powtarza
no na tym samym preciku 3-4 razy, przyjmujac za temperature topnie
nia w duzej serii pomiaréw odczyt pirometru kilkakrotnie powtarza-
jacy sie lub tez wartos¢ Srednig z 4 bliskoznacznych pomiaréw. Dla
wyznaczenia punktu na wykresie dokonywano pomiaréw na kilku proéb-
kach o tym samym sktadzie. Wielokrotne oznaczanie temperatury top-
nienia poszczegodlnych serii préb pozwolity na ustalenie wtasciwego
momentu, w ktérym nastepowato topnienie préobki.



*

2.2.3. Badania rentgenoRraficzne

Cechy strukturalne probek okreslano przy pomocy zdje¢ rentgenow
skich (metoda proszkowa Debye’ a-Scherrera).

Analize rentgenograficzng z reguty prowadzono na probkach, kto-
rych obrébke termiczng oméwiono w rozdziale poprzednim. W niekto-
rych jednak przypadkach wymagaly one dodatkowego nagrzewania, kto-
re prowadzito do tizyskania wtasciwej struktury krystalicznej.W tym
celu probke w ksztatcie walca ogrzewane w piecu Kuraakowa do tempe
ratury topnienia, a nastepnie gwattowanie schitadzano na powietrzu.
Nadtopione walce rozcierano na proszek przechodzacy przez sito
10000 oczek/cm” i wyzarzono w piecu przez 6 godzin w temperaturze
0 300-400° nizszej od temperatury topnienia proébki.

Do badan rentgenowskich uzywano réznego typu aparatéw, a wiec
aparatu VEM (produkcji NRD), aparatu radzieckiego URS-58 oraz dy-
fraktometru jonizacyjnego URS-50-I.

Do zdje¢ metodg proszkowg uzywano kamer walcowych,a mianowicie:
VEM o Srednicy 114,6 mm oraz KKD produkcji Katedry Fizyki Uniwer-
sytetu Moskiewskiego o Srednicy 57,5 nm
Technika eksperymentéw byta nastepujgca:

Substancje proszkowag napylano na precik szklany pokryty balsa-
mem kanadyjskim, Do naswietlania probek w normalnych aparatach rent
genowskich dla widma na btonie fotograficznej stosowano anode mie-
dziang uzywajac filtra niklowego grubosci 21 mikronéw.Czas naswiet
lania probek wynosit 6 godzin. Rentgenogramy wykonywano metodg sy-
metryczng i asymetryczna.

Przy stosowaniu dyfraktometru jonizacyjnego postugiwano sie ano
dg Co i Cu.

Szybkos$¢ obrotowa stolika wynosita od 3-1v/min, zaleznie od rodza-
ju oznaczenia

Do interpretacji proszkowych rentgenograméw oraz identyfikacji
poszczegdlnych refleks6w widma rentgenowskiego postuzono sie ta-
blicami ASTM oraz materiatami zawartymi w literaturze przedmiotu
[67,68 09,70,71,72].

Rentgenowska charakterystyke dyfrakcyjng wzorcow oraz zwigzkow
zwigzanych z ukfadem SrO - Alg”™ “ s*°2 PQ<iano w tablicy 1.
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Tablica 1

Rentgenowska charakterystyka dyfrakcyjna wzorcow
oraz zwiazkéw z ukiadu SrO-AINON-SION

(na podstawie literatury)

b3 Srcos Sro SrO . Si02 2Sr0 . Si02
ki ~ ' sikia Vosikic 'osikin ' esiki
2,835 41 353 100 2,97 100 3,57 4,864 2
271 50 256 8 258 86 293 4004 2
257 3 245 40 1,82 71 2,06 3305 2
2445 50 218 8 155 43 1,914 3262 5
23 4 205 40 1485 14 2990 3
2245 31 1,98 8 129 14 2,936 3
2015 50 1,90 16 1,182 29 2854 10
1.90 4 181 32 1151 14 2.823 8
1794 13 1050 29 2807 8
1,734 3 2752 1
1.605 3 2720 1
1,536 25 2,548 2
1,479 13 2427 1
1449 19 2384 4
1.40 o5 2306 4
1386 100 2285 5
1,288 6 2204 2
1,258 3 2149 3
1,231 3 2123 4
1,108 3 2038 4
1,433 1
1427 1
1.416 2
1408 1
1359 5
1350 1
1,309 3
1279 2
1270 1
1261 3
1250 1
1224 1
1217 1
1214 1
1205 1
1196 3



od. tablicy 1

3Sr0.Si02 3Sro . ai2o3 3Sr0.AlI202.6H20 sro . 6ai203
Sikix ! Siki A : Siki ~ ! Siki 1 !
3,595 1 5,6 40 5,35 100 3,65 50
3,512 1 4,3 20 3,49 0 2,91 20
2,967 4 3,95 30 3,26 70 2,78 50
2,903 10 3,62 20 2,91 100 2,75 50
2,804 1 3,46 30 2,77 20 2,70 50
2,737 1 3,22 40 2,65 60 2,63 100
2,675 4 3,15 20 2,55 40 2,48 100
2,444 5 3,03 40 2,38 20 2,41 20
2,337 8 2,92 40 2,29 20 2,39 20
2,187 5 2,88 40 2,11 90 2,36 20
1,891 2 2,80 100 1,91 30 2,29 50
1,808 6 2,50 60 1,87 70 2,20 70
1,763 3 2,46 40 1,80 80 2,18 20
1,696 3 2,28 60 1,77 70 2,11 100
1,678 1 2,15 40 1,73 80 2,01 100
1,660 5 2,11 40 1,69 10 1,91 20
1,589 5 2,09 40 1,65 70 1,84 50
1,562 3 2,07 40 1,62 70 1,82 20
1,550 2 2,05 40 1,55 60 1,81 20
1,520 4 2,02 40 1,45 70 1,76 20
1,489 2 2,01 40 1,42 70 1,72 50
1,456 2 1,97 20 1,40 60 1,71 50
1,375 2 1,38 40 1,68 20
1,343 3 1,34 70 T,60 50
1,326 3 1,31 20 1,57 100
1,321 1 1,29 30 1,54 100
1,246 1 1,27 20 1,52 50
1,226 1 1,24 70 1,49 20
1,207 2 1,21 80 1,46 50

1,19 40 1,40 50

1,17 70
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Rys.4. Rentgenogramy weglanu strortu, tlenku glinu i

V*3- N4

kwarcu
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2.2,4. Badania termograficzne .

Doswiadczenia nad przebiegiem reakcji w fazie statej glinianéw
strontu wymagaly przeprowadzenia analizy termicznej niektérych pré
bek z ukladu SrO-AIMO”. Analize termiczng tych prébek wykonano na
przyrzgdzie skonstruowanym przez Kuzniecowa [73] w Leningradzkim
Instytucie Chemii Krzemianow A.N.

Badane prdobki formowano w cylinderki o Srednicy 6 mm i wysoko-
sci 15 mm Jako probke poréwnawczg stosowano chem. czysty korund.
Cylinderki Zaktadano do pieca rurowego z platynowa spiralg grzejng.
Elementem réznicowym w uktadzie byta termopara Pt/PtHh. Szybkos¢
podnoszenia temperatury regulowano, przy czym poczatkowo ogrzewano
probki szybko, natomiast w zakresie przewidywanych efektéw ciepl-
nych predkos¢ wzrostu temperatury obnizano do 10°/min. Oznaczenia
przeprowadzano tylko do temperatury 1450°C z uwagi na ograniczong
odpornos$¢ termiczng elementu grzejnego pieca.

2.3. Charakterystyka rentgenowska surowcéw

Surowce podstawowe omoéwione w punkcie 2.2.1 poddano analizie
rentgenowskiej. Na rysunku 4 przedstawiono rentgenogramy prébek
SrCONAIgO™ i SiO,.,, zas w tablicy 2 charakterystyke dyfrakcyjna

tych rentgenogramoéw.

Tablica 2

Rentgenowska charakterystyka dyfrakcyjna surowcow

Srco3 Algc3 s.o2
ew n ! Ay X : Siki ~ '
3,535 100 3,540 10 4,245 80
3,042 20 2,835 40 3,337 100
2,862 20 2,718 50 2,458 60
2,557 50 2,445 50 2,279 60
2,450 100 2,104 20 2,233 30
2,191 40 2,003 80 2,125 50
2,047 100 1,803 10 1,977 60
1,984 80 1,735 10 1,820 80
1,950 70 1,611 40 1,666 50
1,889 90 1,5392 30 1,537 80
1,817 90 1,3890 100 1,450 50
1,611 50 1,2920 20 1,414 10
1,571 50 1,1424 40 1,378 80
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ad. tablicy 2

SCOC3 ai2< Sio?
>3
| | |
dh kl1 W * w
1,505 50 1,2840 30
1,459 50 1,2530 30
1,427 50 1,2313 10
1,3140 60 1,2020 60
1,2855 80 1,1810 60
1,2655 50 1,1567 30
1,2535 40 1,0870 50
1,2322 40 1,0507 30
1,2000 20 1,0369 30
1,1780 30 1,0184 0
1,1640 30
1,1530 20
1,0779 30
1,0482 50
1,0270 30

Poréwnanie uzyskanych danych z tablica 1, w ktérej znajdujg sie
rentgenowskie charakterystyki przytoczone z literatury wskazuje,ze
otrzymany przez rozktad siarczanu glinu tlenek z punktu widzenia
krystalograficznego nalezy do odmiany - f,

Rentgenogramy SrCO™ i SiO” pokrywajg sie dokiadnie z danymi

wedtug ASTM, co Swiadczy o wysokiej czystosci surowcow,

2,4. Uklad tlenek strontu - tlenek glinu
2.4,1. Analiza fazowa

Do doswiadczen przygotowano 20 mieszanek weglanu strontu z tlen

kiem glinu o sktadzie zaczynajacym sie od 95% + SrOtst°P“
niowo zmniejszajac o 5% udziat wagowy AlI™MO”.a dodajgc weglan stron
tu wilosci odpowiadajgce;; procentom SrO. Ponadto przygotowano

préobki zawierajgce stosunek molowy AI"O”™ : SrO odpowiadajgcy 6:1,
2:1, 1:1, 1:3 i 1:4. Wczasie wysokotemperaturowej obrobki wyfor-
mowanych walcow i precikOw zauwazono, ze poczgwszy od probek nr 4*8
nastepowato silne spiekanie materiatu, a w miare wzrostu zawarto-
sci SrO zwiekszata sie porowatos¢ prébek. Prébki nr 9, O, 11 i
od 16 wzwyz musiaty by¢ poddane dodatkowemu wygrzewaniu w tempera-
turze 1600°C, dla uzyskania spieczenia utatwiajgcego reakcje w fa-
zie statej.

)
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Tablica 3
Temperatury topnienia w ukdadzie SrO - AICH

Orna. Udziat % Stosunek Srednia
czenie sktadnika mMosowy temperatura
. topnienia
prébek SrO A12°3 Sro o 2°3 po
C
1 5 95 - 2015
2 10 90 - - 2000
L 12 88 - - 1980
3 14,5 85,5 1 6 1960
K 18 82 - - 1940
4 20,3 79,7 1 4 1940
5 25,3 74,7 1 3 1920
I 28 72 - - 1880
6 30 70 - - 1790
M 32 68 - - 1820
7 33,6 66,4 1 2 1830
H 35 65 - - 1880
2T 37,7 62,3 3 5 1905
8 40 60 - - 1950
9 45 55 - - 2015
E 50 50 - - 2015
10 50,4 49,6 1 1 2015
11 55 45 - - 1970
12 60,4 39,6 3 1890
D 62 38 - - 1850
C 65 35 - - 1760
13 67 33 2 1 1690
P 68 32 - - 1710
15 74,7 25,3 3 1 1820
N 76 24 - - 1805
B 77 23 - - 1780
16 80,9 19,1 4 1 1880
A 82» 18 - - 1950
17 85 15 5 1 2170
18 90 10 - - 2330
19 95 5 - - 2400
20 100 2445
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TabWlca 4
Sktad fazowy mieszanin Sr0-Al203 w atanie réwnowagi

Skiad wyjsciowy Tempe-
Ir_(?b SUrOWCoOW W ratura Czaz_ Skiad f
pki stosunkach wypala- \I/;yr?ia ad fazowy
molowych nia
SrO Al '0- SrO  AlgO-.
95.0 1350 24 N-A120s + SrO
. 1600 5 «Nai
5 10 % iggg Zdé <X-N11203 + SrO + Sr(OH)2
3 14.5 85.5 1350 24 N1-A1203+3r0 + Siady SrA&
1600 5 Sr0.6A1203
1350 24 SrO»6A1203 + SrO + A1203
4 20.3 797 1600 5 Sr0.6Al,03
1350 24 Sr0.6Al120,
5 25.3 747 1600 3 Sr0J6AI203
1350 24 Sr0.6A1203
6 30,0 70.0 . 1500 5 Sr0.6A1203+$lady Sr0.2A1203
1350 24 Sr0.2A1203 + SrO + A1203
7 33.6 66,4 1500 3 Sr0.2A1203
1350 24 Sr0.2A1203 + SrO +A1203
21 33.7 62.3 1500 3 Sr0.2A1203
1350 24 SrO+Al203+stahe linie SrA2
8 40.0 60,0 1600 3 SrO.2A1203+Sr0.A1203 + SrO
1350 24 SroO + Sr0.2A1,03 + ai2o3
9 45 55 1600 3 Sr0.2A1203  SD.AlgO;]
1350 24 SrO + Sr0.2AI1203+Sr0.A1203
10 50.4 49.6 1600 SrO.A1203
1350 24 SrO + Al203+S$lady SrO.A|203
n 55 45 1600 3 brO.ai203 t 3Sr0.AI203
1350 24 Sr0.A1203 + 3Sr0.Al203
12 60.4 39.6 1600 3 Sr0.Al203 + 3Sr0.AI1203
1350 24 Sro.Al 03 + 3SrO.Al203
13 67 33 1600 3 3 sro.li203
1 - " 1350 24 3SrO.A 1003
1600 3 3Sr0.AI'203
1350 24 3Sr0.AI1203 + A1203 + SrO
15 747 253 1600 3 3Sr0.A1703
6 1350 24 3SrO. Al203+4Sr0 .AI1,03
1 00,9 191 1600 3 4Sr0.AI203
1350 24 4Sr0.A1203+Sr0+Al?0.! $lady
w 836 164 1600 3 4Sr0.A1203
90.0 1350 24 SrO
16 0 100 1600 3 SrO + $lady 4Grt.Al170.,
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Uzyskane wyniki podczas oznaczania temperatury topnienia przed-
stawia tablica 3. Wykres ukiadu zamieszczono na rysunku 5.
'e'yznaczona krzywa topnienia wskazuje, ze w uktadzie SrO-Al"O"N

istnieje 5 zwiazkéw chemicznych a mianowicie:

a) glinian czterostrontowy (4Sr0.Al20_) topigcy sie inkongruent
nie z rozktadem na SrO i bogata w Al-O ciecz w temperaturze
1880°C, i

b) glinian tréjstrontowy (3Sr0.Al20 ) topiacy sie kongruentnie
w temperaturze 1820°C,

c) glinian strontu SrO.AlgO™ topigcy sie kongruentnie w 2015°C,

d) zwigzek Sr0.2AI120 topiacy sie inkongruentnie,trwaly ponizej
temperatury 1830°C,

e) SrO.GAIgO”™ topigcy sie inkongruentnie w temperaturze 1960°C.

Zgodnie z tym na wykresie wystepujg 2 maksima i 3 punkty perytek-
tyczne. VW ukitadzie istniejg trzy eutektyki: 2 - o0 temperaturze
1780°C pomiedzy glinianem cztero a trojstrontowym, Eg - miedzy

j ednostrontowym a tréjstrontowym glinianem o temperaturze 1690°C
oraz - 0 temperaturze 17S0°C pomiedzy SrO”MAIMON a SrO.GAIgO~.

Na analogicznych prébkach jak temperatury topnienia przeprowa-
dzono analize rentgenowska. Fazowy skiad wypalonych mieszanin tlen
ku strontu z tlenkiem glinu podano w tablicy 4. Na rysunku 6 przed
stawiono charakterystyczne debyeogramy.

Na renrgenogramach widoczne sg wyrazne przejscia fazowe zacho-
dzace w poszczegolnych prébkach. Wprobce nr 1 zachowane sg jedy-
nie linie odpowiadajgce cX- Alg”™ ~ obserwuje sie zupeiny zanik i
nii tlenku strontu. "t prébce nr 2 précz linii tlenku glinu wyste-
pujg linie SrO i Sr(OH) . Dowodzi to, ze pomimo wysokiej tempe-
ratury nie dochodzi do catkowitego przereagowania, a nawet SrO po-
chtaniajgc wilgo¢ z otaczajagcego kamere powietrza przechodzi na
wodorotlenek.

v probce nr 3 odpowiadajgcej sktadowi mieszanek Sr0.6AI20 wi-
doczna jest catkowicie nowa faza. Obserwuje sie zupelny zanik |i-
nii Algo i SrO, wystepuje natomiast nowe rozmieszczenie odlegto
Sci sieciowych charakterystyczne dla nowego zwigzku SrO.6AIgO™,
a ktére zgadzajg sie catkowicie z charakterystyka linii podang
przez ASTM i zamieszczong w tablicy 1. Powstawanie tego zwigzku
uwidacznia sie nadal jeszcze bardzo wyraznie w probkach nr 4 i 5.
Prébka nr 6, ktéra odpowiada punktowi eutektycznemu pomiedzy sze-
scioglinianem a podwéjnym glinianem strontu, wykazuje charaktery-
styczny rentgenogram. Wystepuje w nim zanik pewnych linii oraz
ostabienia widma SrO.0AIgO przy réwnoczesnym ich przestonieciu o
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0,005 X, w poroéwnaniu z poprzednimi odlegtoSciami miedzy ptaszczyz
nami. Ponadto liniom tym towarzyszg bardzo st \be linie nowego
zwigzku SrO”MAINON.

Debeyogram prébki 7 catkowicie r6zni sie od poprzednich. Wyste-
puja bardzo wyraznie zaznaczone nowe linie do tej pory nie ziden-
tyfikowane. Ze skiadu molowego wynike., ze powstat tu zwigzek od-
powiadajacy SrO.EA-IgO™.

Rentgenogram 8 i 9 przedstawia mieszanine zwigzkéw o liniach
charakterystycznych odpowiadajgcych czesciowo SrC.CIAIMNON, a czes-
ciowo zwigzkowi, ktéry bardzo wyraznie wystepuje w probce nr 10.
Prébka 10 posiada na zdjeciu wytacznie nowe linie, a te przypisac
nalezy nowemu zwigzkowi glinianowi strontu (SrO.AlgO?™).

Prébka nr 12 précz linii,ktére pochodza od glinianu strontu wy-
kazuje zupetnie inne, ktére przez prébke 13, 14 i 15 powtarzaja
sie. Przy sktadzie mieszanin odpowiadajacych tym probkom tworzy
sie nowy zwigzek, ktérego charakterystyczne linie najlepiej od-
zwierciedlajg sie na debyeogramie nr 15. Ze skiadu stechiometrycz-
nego wynika, ze dotyczy to glinianu tréjstrontowego OSrO.AINON).

Rozmieszczenie powtarzajacych sie linii wskazuje na regularny ifctad
krystalograficzny krysztatow tej substancji.

Kolejny zestaw mieszanki tlenku glinu z weglanem strontu w préb
ce nr 16 dat w wyniku spiekania nowy zwigzek chemicznyt glinian
czterostrontowy OSrO.AlgO”). Poczgwszy od probki 17 obserwuje sie

zanik linii charakterystycznych dla wyzej wspomnianego glinianu,
natomiast coraz wyrazniejsze sg linie tlenku strontu.

Ustalong charakterystyke linii odpowiadajgcych 5 znalezionym
zwigzkom przytoczono w tablicy 5.

Z otrzymanych zwigzkéw» SrO.~MAIMON @ 3SrO,AL>0  cechuje ./yso-

ka symetria, pozostate wykazujg na debyeogramie bardzo duzg ilo$¢
linii, co pozwala je zaliczy¢ ¢Ib niskosymetrycznych. W badaniach
swych Massazza [60j stwierdzit dwie odmiany krystalograficzne gli
nianu czterostrontowego ~SrO.AI"O”), nisko- i wysokotemperaturo-

wag. Pomimo prowadzonych oznaczen w kamerze wysokotemperaturowej
nie udato sie wyodrebni¢ zwiazkéw innych niz podane w tablicy 5»
Spiekane probki w 1600° albo topione w 1900°, a nastepnie wygrze-
wane w kamerze w 1100°C przez 12 godzin przy rownoczesnym poddawa
niu prébki dziataniu promieni rentgenowskich, wykazaly zawsze to
samo rozstawienie statych sieciowych.

Dla ustalenia temperatury i efektow cieplnych przy powstawaniu
okreslonych rentgenogramami glini.an6v/ strontu postuzono sie ana-
lizg termiczng. Wyniki przedstawiono graficznie na rys.7.



Tablica 5

Charakterystyka dyfrakcyjna okreslonych rentgenograficznie
glinianoéw strontu

Sr0.6AI2 Sr0.2Al SrO.Al 3SrO.Al 4Sr0.Al203
°3 ?2°3 2°3 2°
L | o | o | o | o |

Sikil Sikil Siki 1 Siki X Siki *
4,72j 2 4,527 2, 4,932 2 6,461 2 5,338 6
4,426 4 4,448 8 4,699 2 5,623 4 4,309 2
4,257 2 4,020 2 4,490 6 4,279 2 3484 10
3,915 4 3,890 ‘2 4,047 2 3952 6 3,277 2
3,651 6 3,668 2 3,892 4 3,455 4 2,924 8
3,477 2 3,567 6 3,675 2 3221 4 2,807 6
3,157 2 3,387 2 3471 2 2922 6 2,476 8
3,056 2 3,301 2 3,459 10 2,795 10 2,391 6
2,787 6 3,157 8 3,069 10 2505 6 2,297 2
2,630 8 3,082 8 2,999 8 2,462 6 2,122 6
2,558 2 3,006 6 2,566 4 2,341 2 2,054 6
2,487 8 2,948 4 2,470 2 2,284 4 1,988 4
2,367 2 2,792 4 2,432 4 2,113 4 1,918 4
2,303 4 2,680 4 2,220 8 1,974 8 1,881 2
2,205 4 2,555 10 2,156 4 1,778 2 1,813 6
2,115 8 2,496 4 2,032 2 1,621 8 1,778 4
2,095 2 2,435 4 1,967 4 1,589 2 1,746 4
2,022 6 2,326 2 1,930 4 1,405 6 1,659 4
1,957 6 2,217 4 1,870 4 1,326 2 1,637 2
1,849 6 2,122 2 1,685 2 1,289 4 1,623 4
1,813 4 2,088 4 1,658 2 1,260 6 1,579 2
1,759 2 2,043 2 1,633 2 1,170 2 1563 2
1,721 C 2,019 6 1,603 4 1,140 4 1,462 2
1,608 6 1,964 2 1,586 2 1,102 2 1,430 4
1,574 8 1,929 4 1,562 2 1,063 6 1,407 2
1,546 8 1,910 2 1,540 4 1,349 2
1,469 4 1,833 4 1,491 4 1,290 2
1,410 4 1,798 4 1,470 2 1,256 2
1,398 8 1,663 4 1,412 3 1,245 2
1,381 2 1,595 2 1,353 2 1,216 4
1,353 2 1,580 6 1,316 2 1,164 4
1,323 6 1,544 2 1,283 4 1,158 2
1,306 2 1,484 2 1,253 2 1,132 2
1,247 4 1,396 2 1,174 2 1,061 4
1,237 4 1,362 2 1,161 2
1,193 2 1,322 4 1,124 2
1,169 2 1,278 2
1,146 2 1,248 2
1,125 2 1,234 2

1,191 2

1,169 2

1,122 2



Rys.'7. Teraogramy meazfmek w uktadzie SrO-Al™O.,
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Termogram | przedstawia krzywg ogrzewania weglanu strontu. Za-
obserwowany na krzywej pierwszy efekt endotermiczny przy 925°C
zwigzany jest z polimorficzng przemiana, formy rombowej SrGC w

heksagonalng. Réwnocze$nie zaczyna sie tutaj rozkiad weglanu do

tlenku strontu i CO . Maksimum dla rozkiadu przypada w temperatu
rze 1000°C i konczy sie w 1200°C.
Termogram |1 dotyczy mieszaniny SrCO i w stosunku molo-

wym 1:6. Oprécz powtarzajgcych sie efektéw endotermicznych zwigza
nych z przemiang polimorficzng i rozktadem weglanu strontu widocz
ny jest bardzo niewielki skok i podnoszenie sie krzywej w gore
Swiadczgce o zapoczatkowaniu i stopniowym bardzo powolnym przebie
gu reakcji egzotermicznej towarzyszgcej tworzeniu sie SrO.6AlgO”.

Termogram 111 wykonany na mieszaninie SrCO™ i AI™Oj odpowiada-

jacej stosunkowi molowemu 1:2 posiada podobnie jak poprzedni dwa
minima endotermiczne zwigzane z przemiang weglanu strontu 2z tym
jedynie, ze efekty sg znacznie wieksze z uwagi na wiekszg zawar-
tos¢ SrCO . Efekt egzotermiczny jest tutaj zupeinie wyrazny szcze
golnie w temperaturze 1300°C.

Termogram IV przedstawia krzywag odpowiadajgcg zmianom ciepl-
nym zachodzacym przy stopniowym nagrzewaniu mieszaniny SrCO™ i
AlgO”™ odpowiadajacej zwigzkowi SrO.AIMO™» Procz efektow endoter-

micznych ujawnia sie w 1300°C zapoczgtkowanie procesu egzotermicz
nego, brak jest jednak wyraznego jego dalszego przebiegu.Swiadczy
to, Ze powstawanie z substancji wyjsciowej zwigzku SrO.AI"O prze
biega w temperaturach znacznie wyzszych od tych, ktore objeta krzy
wa termograficzna.

Termogram V i VI charakteryzuje zjawiska cieplne zwigzane z
powstawaniem 3Sr0.AlI20" i 4Sr0.Al20”~. Podobnie jak w poprzednim
teiraogrande efekty endotermiczne spowodowane zwiekszong iloscia
weglanu strontu sg odpowiednio wieksze, natomiast efekty egzoter-
miczne zwigzane z powstawaniem zatozonych potgczern sg minimalne.
Nalezy wiec wnosi¢, ze temperatura jest jeszcze zbyt niska aby po
szczegblne skiadniki reagowatly w sposob widoczny na wykresie i two
rzyty zwiazki w fazie statej.

2.4.2. Kinetyka powstawania SrO.Al_Q,

Przytoczone ponizej doswiadczenia kinetyczne nie miaty na celu
petnego opracowania zagadnienia szybkosSci powstawania SrO.AlgO”,

co wynika zresztg z faktu, ze ogélnie rzecz biorgc metodyka badaw
cza w zakresie kinetyki reakcji typu:

ciato state + ciato state = ciato state



jest dotgd zaréwno z fenomenologicznego punktu widzenia, jak réw-
niez z uwagi na mechanizm procesu bardzo mato opracowana.W odnie-
sieniu do krzemianéw i glinianéw, a takze i tlenkoéw metali jedy-
ng przyblizong metoda jest ilosSciowa analiza rentgenowska prébek
poddawanych na okreslony czas zadanym warunkom, a jako uzupetnie-
nie stuzy réznicowa analiza termiczna. W konkretnym przypadku w
gre wchodzi¢ Boglty wytgcznie metody rentgenograficzne,gdyz mozli-
wosci postuzenia sie analizg termiczng ograniczone s3g zakresem
temperatury,» jakiej dana aparatura moze pracowac¢. Sama tylko ana
liza metodg Debye-Scherrera daje wyniki dos$é¢ ograniczone z uwagi
na matg doktadnos¢ pomiaru intensywnosci poszczegdlnych linii 1
na trudnosci w utrzymaniu statych warunkéw poszczegélnych doswiad
czen. Waznym czynnikiem jest tu ustalenie temperatury.

W przypadku, gdy rozwazana reakcja jest egzotermiczna, a prze-
biega przy tym z dostatecznie duzg predkoscia, powstaje rosngacy
gradient temperatury miedzy wnetrzem probki a jej powierzchnig i
przestrzenig pieca, w ktorym odbywa sie wypalanie prébki przed
analiza. Moze to prowadzi¢ do powaznych btedéw w wyznaczaniu szyb
kosci reakcji, a nawet uniemozliwi¢ jakiekolwiek iloSciowe ujecie
wynikow.

Majac to na uwadze zdecydowano sie jednak na wykonanie orien-
tacyjnych pomiaréw kinetyczny®*1 sgdzgac, ze (w ograniczonym zakre-
sie) umozliwig one chocby jakosciowg interpretacje niektdérych zja
wisk i bedga mogly poméc skomentowac i ewentualnie potwierdzi¢ po-
przednio uzyskane dane.

Jako przedmiot doswiadczen wybrany zostat zwigzek Sr0.AloO”, a
to dlatego ze:

a) stanowi on najwyzej topliwy zwigzek w uktadzie SrO-AINO™ i

nawet orientacyjne okreslenie szybkosci jego powstawania mo
ze mie¢ duze znaczenie technologiczne,

b) jako zwigzek wysokoogniotrwaly i tym samym odznaczajgcy sie
duzg trwatoscig sieci w poréwnaniu z innymi glinianami stron
tu moze powstawac¢ z wytworzeniem produktéw posrednich,co da
sie wykaza¢ na. drodze analizy rentgenograficznej.

Doswiadczenia przeprowadzano na probkach zawierajgcych SrO i
AlgCL w stosunku réwnym 1*1 z surowcdéw analogicznie przygotowa-
nych jak w poprzednio prowadzonych badaniach. Po dokiadnym wymie-
szaniu probki w formowano w walce o 0 10 ma i wysokosci 5mam i
prasowano pod cisnieniem od 1000 kc/cm3. Wypalanie prowadzono w

nastepujacych warunkach:
a) w temperaturze 1450°C przez 10 godzin,
) w temperaturze 1550°C przez 2 i 5 godzin,
c) w temperaturze 1650°C przez 15* 30» 60 i 120 minut,
) w temperaturze 1750°C przez 5» 15, 30 i 60 minut.



Poszczegdlne prébki roztarte na proszek poddano analizie rent-
genograficznej. Stopien przereagowania w zaleznosci od czasu i
temperatury wypalania przedstawione na rysunku 8 iw tablicy 6.
Na rysunkach 9, 10 i 11 przedstawiono rentgenogramy stanowigce
podstawe obliczen stopnia przereagowania i powstawania  badanego
zwigzku.

Tablica 6

Stopien przereagowania mieszaniny w zaleznosci od
czasu i temperatury

[los¢ produktow llo$¢ preduktéow
Czas reakcji cozzc??]_ie po wypal, Ozna- po wypal,
w minutach S w 1650°C czenie w 1750°C
probki W f probkin W %
SrA SrAg SrA SrA2
5 min - - - o 9 60
15 min c3 10 60 o7 25 48
30 min o 19 4 s 68 20
60 min -
i s 38 42 C 100
120 mi 90 - - -
min o 5

Uwaga: Skrét SrA = SrO.AlgO”™ natomiast SrAg » Sr0.2A120n

Rentgenogram A przedstawia aktywny tlenek glinu (y-Al"O”) sto-

sowany jako skiadnik do przygotowywania probki, wypalony w tempe-
raturze 1750°C przez 15 minut. Charakterystyka dyfrakcyjna rent-
genogramu stwierdza obecno$¢ czystego korundu.l5-minutowe ogrzewa
nie probki do 1750°C prowadzi wiec do catkowitej przemiany yAl, 0"

w forme termodynamicznie trwatg tj. w korund.

Rentgenogram B odpowiada weglanowi strontu prazonemu przez 15
minut w temperaturze 1750°C. State sieciowe rentgenogramu wska-
zujg na rozktad substancji (brak linii charakterystycznych dla we-
glanu strontu), ale réwnoczesnie nie obserwuje sie intensywnosci
linii potwierdzajacych powstanie SrO. W tym przypadku natrafiono
na pewnag trudno$é. Pomimo parafinowania lub powlekania powlkokami
Z zywicy wyprazonej probki nie udato sie odizolowaé jej od atmos-
fery i probka peczniata w czasie naswietlania promieniami Roentge
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na tworzac wodorotlenek. Na rentgenogramie zidentyfikowano linie
wodorotlenku oraz szereg linii, ktérych nie mozna podporzadkowac
zadnemu z dotad zbadanych zwigzkéw strontu w tablicach wzorcow
rentgenowskich. By¢ moze, stanowig one hydraty wodorotlenku stron
tu.

Rentgenogram charakteryzuje probke wypalang przez 10 go-
dzin w temperaturze 1450°C. Zdjecie wykazuje, ze reakcja poszta w
kierunku powstawania -mieszaniny SrO.AlgO”™ i Sr0.2A120”~. Planime-
trujgc powierzchnie miedzy ttem a konturem refleksu charaktery-
stycznych prazkéw odpowiadajgcych odpowiednim zwigzkom stwierdzo-
no zawartos¢ SrO.Al O okoto 15% natomiast ok. 40% Sr0.2Al O .

Rys.8. Graficzne ujecie stopnia przereagowania mieszaniny
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Rys»9. Dyfraktogramy surowcéw wyprazonych w 1750°C oraz miaszsnek
SrC03 i Alg03 w 1450° i 155C°C
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Rentgenogram C~ wykonano na prébce wypalonej przez 2 godziny
w 1550°C. Na zdjeciu obserwuje sie linie, ktorych intensywnosc¢
wskazuje na wzrost zawartosci SrO.AIMO™ do 21% przy obecnosci
44% glinianu strontowego (SrO”MAIgCH)

Rentgenogramy - C»~, C», (. i Cg stanowig serie prébek, ktore

wypalane byty przy 1650°C w r6znym czasie. | tak C» przez 15 mi-
nut - 30 minut, - 45 minut i Cg - przez 2 godziny.Probki te
wykazujg, ze o ile poczatkowo tworzy sie prawie czysty glinian
Sr0.2AI120", to w miare przediuzania sie czasu wypalania maleje je
go zawartos¢ w probce i na jego miejsce powstaje SrO.AINON.
Po dwugodzinnym wypalaniu stopien przemiany wynosi 90%. To samo
zjawisko obserwuje sie przy kolejnej serii rentgenograméw Cg, CH,
Cg i Cgj ktére wykonano na probkach wypalonych w 1750 C. Prébka
Cg - ogrzewana przez 5 minut zawiera ok. % SrO.Al,, 0" i 60%
Sr0.2AIg0o~. W prébkach C™ wypalanych przez 15 minut, CQ - przez
30 minut i Cg - przez jedng godzing, stopniowo maleje zawartosc¢
podwdjnego glinianu etrontowego az do 100% przemiany na
SrO.AlgO~™.

Jak wiec z doswiadczen wynika, tworzenie sie glinianu stronto-
wego w wysokich temperaturach przebiega jako reakcja dwustopniowa.

2.4.3» Omowienie wynikéw

Przeprowadzenie opisanych tu doswiadczen i pomiarow umozliwia
uzupetnienie dotychczasowych danych, a takze skorygowanie niekt6-
rych przypuszczen, dotyczacych ukiadu SrO-Al O_.

Przede, wszystkim potwierdzono rentgenograiicznie istnienie pie
ciu opisanych dotychczas zwigzkow w tym uktadzie. Wydaje sie, ze
znaleziony przez Lagerauista [58] zwigzek, ktoremu przypisat on
formute 3 SrO.16 AlgO™ w analogii do podobnego glinianu wapnio-

wego jest zapewne zgodne z wnioskiem Massazzy szescioglinianem
strontowym Sr0.6Al120". Korekte takg nalezy miedzy innymi wprowa-
dzi¢ dlatego, ze w ostatnich latach odpowiedni zwigzek wapnia row
niez uznano za szescioglinian wapniowy.

Wyniki uzyskane w toku niniejszej pracy pozwalajg ponadto na
wyciggniecie pewnych wnioskéw odnosnie spornych dotad temperatur
topnienia. Wtablicy 7 przytoczono dla poszczeg6lnych zwigzkow
temperatury topnienia przyjmowane przez réznych autorow; w ostat-
niej kolumnie znajdujg sie daty doswiadczalne uzyskane w przedto-
zonej pracy. Wtablicy tej zamieszczono rowniez odpowietlie dane
dotyczgce spornych temperatur topnienia mieszanin eutektyoznych.
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Mozna sadzi¢, ze niektdre z uwidocznionych réznic wynikaja prawdo
podobnie z przeprowadzenia przez cytowanych autorow mniejszej ilo
Sci pomiarow.

Niniejsza praca jest, jak wykazuje poréwnanie z dotychczas
przeprowadzonymi badaniami, pierwszg, w toku ktérej zastosowano
systematyczne badania catego zakresu mieszanin SrO - AlgO , pod-

czas gdy w poprzednich zestawiano gtdownie mieszaniny odpowiadajg-
ce okreslonym indywiduom chemicznym i ewentualnie przewidywanym
miedzy nimi eutektyliom. Nieco bardziej systematyczne badania te-
go ukiadu przeprowadzano jedynie w waskich jego wycinkach. Stad
pochodza tez réznice uwidocznione miedzy innymi w tablicy 7. Ba-
dania niniejsze rozstrzygajg problem eutektyku lub zwigzku o skia
dzie SrO:AlgO™ = 1:2. Y.artenberg uznal mieszanine te za eutektyk
i wyznaczyt w odpowiednim punkcie wykresu minimum temperatury top
nienia. Massazza natomiast uwazat, ze w punkcie tym wystepuje in-
dywiduum chemiczne o skladzie Sr0.2AI1207”, ktéremu odpowiada nn wy

kresie maksimum. Miedzy nim a zwigzkiem SrO.AI™O” obserwuje sie

istnienie mieszaniny eutektycznej. Dowodzitoby to, ze zwigzek o
temperaturze topnienia 1810 C jest zwigzkiem kongruentnym. Tymcza
sem w toku'opisywanych doswiadczen stwierdzono, ze topi sie or. w
temperaturze 1830°C i jest inkongruentny.

Interesujacym uzupetnieniem przytoczonych danych sg eksperynen
ty kinetyczne. Wynika.z nich, ze zwigzek Sr0,2AI120" tworzy sie z
mieszaniny GrCO™ i aktywnego zmieszanych w stosunkach mo-
lowym 1:1 tak szybko, ze po uptywie 15 minut wygrzewania miesza-
niny w temperaturze 1650°C nie mozna juz stwierdzi¢ linii korun-
du, mimo ze czysty aktywny f - tlenek glinu w tych warunkach
przechodzi juz w korund. Dowodzi to catkowitego zwigzania AI™~O,.

Réwnoczesnie powstaje znikomo mata ilo$é zwigzku SrO.Algo™ (10,j),
ktory odpowiada stechiometrycznie mieszaninie substratéw. Ilo$¢é
zsyntetyzowanego Sr0.2A120 jest znacznie wieksza, wynosi bowiem
60%. Analogi czne doswiadczenia przeprowadzone w temperaturze
1750°C w ciagu 5 minut dajg zupetnie identyczny efekt (ok. 10%
SrO.AlgO”™ 1 60% Sr0.2A170N przy réwnoczesnym braku linii korundu
na rentgenogramie). Wwyniku diuzszego czasu ogrzewania nastepu-
je stopniowe zmniejszenie sie ilosci SrOMAINON O wzrost zawar-
tosci SrO.A190 Po uptywie ok. 2 godzin przereafowanie jest pruk

tycznie calkowite w Kierunku syntezy zwigzku odpowiadajgcero skda
dowi stechiometrycznemu mieszaniny wyjsciowej.

Jakosciowa interpretacje tego zjawiska mozna da¢ nastepujaca:
zwigzek Sr0.2Al20 jako nizej topliwy, a ponadto inkongruentny
syntezuje sie szybciej. Bedac potgczeniem mniej trwatym od
SrO.AIMO”, zgodnie z regutg Ostwalda, powstaje przede wszystkim

43



jako produkt posredni. Wobecnosci nadmiaru SrO reaguje w dalszym
ciggu zgodnie z reakcjg:

SrO + Sr0.2AI1203 o 2 Sr0.A1203

Zgodnie z powyzszym rownaniem nalezatoby sie spodziewac, ze
szybkos$¢ reakcji bedzie wprost proporcjonalna do pierwiastka z
iloczynu stezen molowych SrO i Sr0.2AI2C8 w mieszaninie reaguja

cej. Orientacyjne obliczenia przytoczone w tablicy 6 dowodzg, ze
wspotczynniki kinetyczne "k" odpowiadajgce poszczegbélnym  etapom
reakcji, a obliczone wedtug wzoru:

A (SrO.Al 0 /
________ 2Y -k <V (sre) - (sr0.2A1203)

rosng w miare przedifuzania czasu wypalania. Szybkos$¢ reakcji ros-
nie wiec w miare zmniejszania sie ilosci substratéw,zamiast stop-
niowo sie zmniejsza¢. Tego rodzaju anomalia moga by¢ spowodowane
réoznego rodzaju nieuniknionymi biedami doswiadczenia, z Kktorych
istotny jest brak rzeczywistej statosci temperatury podczas pro-
cesu. Jes$li reakcja syntezy glinianéw strontowych jest egzoter-
miczna (czego dowodzg doswiadczenia termograficzne), W toku reak-
cji nastepuje niekontrolowany wzrost temperatury wewnatrz prébki
i w zwigzku z tym mierzona temperatura pieca nie odpowiada tem-
peraturze rzeczywistej procesu. Totez zaniechano ustalenia rzedu
reakcji i przeprowadzenia normalnych rozwazan Kkinetycznych jako
nie majgcych dostatecznej podstawy doswiadczalnej.Pozornie zerowy
rzad reakcji, wyrazajagcy sie w pewnym zakresie niemal |Ii-
niowg zaleznoscig zmiany stezenia produktu od czasu, uwaza¢ nale-
zy za wynik wplywu czynnikéw zewnetrznych, a nie za wyraz rzeczy-
wistego mechanizmu proceséw zachodzacych w omawianej reakcji w fa
zie stalkej.

Niemniej wykazana powyzej kolejno$¢é powstawania poszczeg6l-
nych zwigzkéw w rozwazanym uktadzie wydaje sie interesujgca i sta
nowi podstawe zaréwno do rozwazan teoretycznych, jak i do opra-
cowan technologicznych. Zwroéci¢ nalezy uwage, ze szczegoélnie tat-
we powstawanie Sr0.2A1203 ma miejsce w temperaturze 1750°C, kto-
ra jest juz bliska temperaturze topnienia najnizej topliwego w
rozwazanym uktadzie eutektyku (1790°C),

Ha rysunku 12 zestawiono dla poréwnania diagramy fazowe ukta-
dow glinianéw ziem alkalicznych. Poréwnanie wykazuje, ze ziemie
alkaliczne tworza z glinem szereg zwigzkéw o analogicznym skta-
dzie chemicznym, obserwuje sie jednak réwniez 1 réznice.
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Zwigzek najbogatszy w tlenek metaliczny 4 MeO*A1™M0™ wystepuje
tylko w uktadzie SrO-AlIMO”™przy czym jest to zwigzek inkongruent-
ny. Miedzy nim a zwigzkiem 3Sr0.Alg03 wystepuje eutektyk o skita-
dzie takim jak eutektyk miedzy BaO i 3BaO.ANOM. Wuktadzie
CaO-AlgO”™ eutektyk ten nie wystepuje, gdyz w odrdéznieniu od gli-
nianéw tréjstrontowego i trojbarowego glinian tréjwapniowy jest
inkongruentny. Przechodzac do mieszanin bogatszych w AI™O™ obser-
wujemy wystepowanie eutelctyku o skitadzie niemal identycznym dla
wszystkich trzech przypadkéw, a tylko dla wapnia maksimum odpowia
dajacego potgczeniu 12Ca0.7Alg03. Wobec kongruentnosci tego zwigz
ku w uktadzie dla CaO wystepuje eutektyk nie posiadajacy w innych
uktadach odpowiednika. Catkowitg zgodnos¢ stwierdza sie dla zwiaz
ku o sktadzie MeO+AINO™ = 1:1. We wszystkich trzech przypadkach
obserwujemy silnie wyrazone maksimum na krzywej likwidusu; zwigz-
ki sg kongruentne. Juz jednakze dla skiadu MeO™AIgO™  wystepuje
charakterystyczne stopniowanie: wapn tworzy zwigzek kongruentny,
stront inkongruentny, a analogiczny glinian barowy nie zostat w
ogble znaleziony, stwierdzono natomiast wystepowanie eutektyku w

bezposredniej bliskosci punktu odpowiadajgcego  sktadowi 1BaO+
+2A1203.

W dalszym ciggu, po eutektykach obserwowanych w uktadzie
CaO-AlgO™ 1 SrO-Algo™  stwierdza sie obecnos¢ zwigzkow MeO.GAO.
Sa one w przypadku wapnia i strontu inkongruentne, w przypadku
baru jest on kongruentny. Stosownie do t«go jedynie w uktadzie
BaO-AlgO™ wystepuje jeszcze jeden eutektyk przed punktem wyraza-
jacym temperature topnienialJl-AlgO”.

Interesujgce jest zestawienie temperatur topnienia w poréwny-
wanych uktadach. O ile temperatura tlenkéw metali zmniejsza sie
silnie w miare wzrostu ciezaru atomowego metalu (CaO = 2600°C,
SrO = 2415°C, BaO m 1917°), o tyle gliniany wapniowe majg najniz
sze temperatury topnienia. | tak, jezeli najtrudniej topliwy kon-
gruentny zwiagzek w uktadzie CaO-Al o , a mianowicie CaO«Al 0-

topa sie juz w temperaturze 1760 , to SrO.AlgO™ ma punkt topnie

nia 2015°C, a szescioglinian barowy 1900°C. Pelne zestawienie po-
rownawcze temperatur topnienia analogicznych zwigzkéw i eutekty-
kéw zawiera tablica 8.

Jak wynika z zestawienia danych w tablicy 8 i na rysunku 12
wymienione przykiadowe najwyzsze temperatury topnienia  stanowig
ilustracje ogélniejszej zaleznosci: gliniany strontu sg mianowi
oie najbardziej ogniotrwate wsrod glinianéw ziem alaklicznych.
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Tablica 8

Temperatury topnienia zwigzkéw i eutektykéw w ukiadach tlenki
metali ziem alkalicznych - tlenek glinu

(dane dla SrO, BaO i CaO wg Caapbella [66]

Srtr?osllcj)\?vf/k Temperaturg topnienia w uktadzie
MeO  A12°3 Ca0-Al203 SrO-Algon Ba0-Al203
1 0 2600°C [66] 2415°C [66] 1917°C [66]
4 1 - 1880°C -
3 1 1535°C 1820°C 1750°C
12 7 1455°C - -
1 1 1600°C 2015°C 1830°C
(2000°C) [66]
1 2 1760°C 1830°c -
1 1840°C 1960°C 1900°C

(1860°C) [66]

2.5. Badanie uktadu SrO-AIMNON-SION

2.9»1. Opracowanie wykresow zaleznos$ci temperatury topnienia
od skiadu mieszanin

W celu systematycznego zbadania punktéw topnienia i wyciagnie-
cia odpowiednich wnioskéw odnosnie skiadu fazowego _“~szczegdlnych
mieszanin w uktadzie SrO-AI™-SiOg opracowano nastepujacy tok po

stepowania:

W trdjkgcie Gibbta, ktdorego wierzchotki odpowiadajg 100-procentom
wagowym czystych tlenkéw w rozwazanym uktadzie, wyznaczono linie
charakteryzujace zmiane stezenia poszczeg6lnych skiadnikéw o 5%.
W ten sposéb uzyskano izokoncentraty, ktore kolejno stanowity pod
stawe badan prowadzonych jak dla odrebnych uktadéw dwusktadniko-
wych. Oznaczenia w granicach co 5# prowadzono do momentu,gdy dal-

sze pomiary nie mogly da¢ juz istotnych informacji o zmii ,iach
punktow topnienia i wystepujgcych eutektykach oraz indywiduach
chemicznych w danym polu ukiadu. Zestawiono natomiast odrebnie

mieszaniny odpowiadajgce stechiometrycznym skiadom zwigzkéw, ja-
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kie hipotetycznie mogly z uwagi na stosunki molowe tworzy¢ sie
podczas wypalania substratow. Pomiary zageszczono rowniez w po-
blizu domniemanych skiadoéw eutektykow.

Sposéb przygotowania probek podano w czes$ci 2.1, poddawano je
ponadto wstepnej obrdbce termicznej, jak to zaznaczono przy opi-
sie badan uktadu dwusktadnikowego SrO-AIMO”. 16 wykreséow (rysunki

od 13 do 28) przedstawia przekroje wzdtuz izokoncentrat o statej
zawartosci tlehku glinu réznigcych sie o 5 AlgO (w granicach od

15 do 50% AlgOy oraz przekroju wzdtuz izokoncentrat o statej za-

wartosci tlenku krzemu rézngcych sie zawartoscig Si09 o 5% (w gra
nicach od 10 do 45% SiOg). Wykresy te przedstawiajg S™Myw dodatku
anionotworczego na wystepowanie maksimow i minimow temperatur
topnienia.

Rysunek 13 przedstawia temperatury topnienia w uktadzie SrO-
-AlgO~-SiO”N uzyskane wzdiuz izokoncentraty AICh = 109 wagowych.

Wykres ten reprezentuje dla punktu zerowego mieszanine dwuskiad-
nikowg zawierajaca 10% A.loG i 90% SrO, w punkcie krarncowym za-

warto$¢ SrO =m0, zawarto$¢ SiOg - 90%. Obserwuje sie tu niemal Ii

niowy, bardzo silny spadek temperatury topnienia od ponad 2000°C
dla mieszaniny zawierajgcej 90% SrO do 0k.1440°C dla mieszaniny
zawierajacej ok. 60% SrO. Punktowi odpowiadajgcemu zawartosci 61%
SrO odpowiada minimum e~, po ktérym przy zawartosci 55% SrO wy-
stepuje dos¢ wybitne maksimum nalezgce do pola ML o temperaturze
topnienia 1480°C, W miare zmniejszania sie ilosci Sro
w mieszaninie do 30% nastepuje paraboliczny spadek temperatury
topnienia do 1230 C, ktéra stanowi najnizszg w rozwazanym prze-
kroju. Przy zawartosci SrO 10% wystepuje mniej wybitne maksimum w
polu (1640°C), po ktorym znéw ptytkie minimum e~ (1620°C) na
linii wzrastajgcych temperatur topnienia.

Minima odpowiadajg tu liniom eutektycznym dzielacym pola po-
szczegoblnych zwigzkow w tréjkgcie trojsktadnikowym. Maksimum wy-
stepujgce w punkcie nr- 43 przynalezy do obszaru M zwigzku
Sr0O.SiO”, natomiast maksimum w punkcie 8 w obszarze My odpowiada
poboczmey krystabaiitu.

Rysunek 14 reprezentuje przekréj odpowiadajacy zawartosci 15%
A320", Pierwszy odcinek krzywej wykazuje petng analogie do po-
przedniego wykresu. Jest to stromy odcinek odpowiadajacy spadkowi
temperatury topnienia od 2120°C dla mieszaniny o zawartosci 85%
SrO do 1420°C, gdy stezenie tej substancji zmniejszyto sie do 55&
W poblizu tego punktu wystepuje minimum, stanowigce  odpowiednik
e M na wykresie poprzednim z przesunieciem w kierunku mniejszej za
wartosci SrO. Poprzednio obserwowane maksimum jest teraz znacznie
skabiej wyrazone i réwniez przesuniete na prawo (B0% Sr0»1430°C).
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Na linii opadajgcej ku nizszym temperaturom topnienia zaznacza
sie nieuwidocznione na poprzednim diagramie minimum przy 40% SrO
(e,.), przedzielone ptytkim maksimum (35% SrO) nalezacym do od
najnizszego minimum e~ (23% SrO = 1350°C).

Krzywa topnienia opadajgca stromo w miare wzrostu zawartosci
SiO odpowiada zboczu wzg6rza obejmujgcego SrO oraz zwigzki
3SrO.SiC>2 i 2Sr0.SiC>2. W poblizu punktu nr 49 przebiega linia
eutektyka e dzielgca pola dwéch zwigzkéw krzemianu tréjstronto
wego i krzemianu dwustrontowego od pola przynaleznego do SrO.SiC™.
MLnimum er  w probce nr 38 odpowiada linii eutektycznej miedzy
polem krzemianu strontowego a nowym zwigzkiem odpowiadajgcym swo
im skladem skaleniowi strontowemu SrO.AIMOMSION.Przy zawartosci
ok. 65% SiO™ krzywa przecina linie eutektyczng e~ rozgraniczajg-
cg pola Sr0.AI2CL.?3i02 od pola czystego krystobalitu.ldnia kres
kowana zostata ustalona na podstawie interpolacji zestawionego z
wszystkich krzywych wykresu trojsktadnikowego.

Dodatek dalszych 5% Al 2°3 do powoduje dos¢ istotne zrnia
ny w ogldlnym charakterze przebiegu krzywych wyrazajacych zalez-
nos¢ temperatury topnienia od skiadu. Przede wszystkim wynika to
z obnizenia sie punktu topliwosci dla mieszaniny dwuskiadnikowej
SrO-AI™MO , wynoszacego dla 80% juz tylko 1880°C przy réwnoczesnym
podwyzszeniu temperatury topnienia mieszaniny SiON-ALMNO- do
1740°C (zapewne powstawanie fazy mulitowej). Najnizsze minimum w
omawianym przypadku wystepuje w punkcie stanowigcym punkt eutek-
tyczny uktadu tréjsktadnikowego EQ przy zawartosci 50% SrO. Na
linii tgczacej Eg z poczgtkiem ukladu pojawito sie dos¢ giebokie
minimum ec (72$% SrO = ok. 1660°C} oraz nastepujace po nim mak-
simum dla pola M. )65% SrO « 1750 C). Maksimum w obszarze wy
ksztatcone w punkcie odpowiadajgcym 23$ SrO osigga temperature
1580°C. Przy 18% SrO wystepuje minimum e”Q (1530°C),oddzielajace
M od wzrastajgcej monotoniczn™e krzywej w strone dwuskiadnikowej
mieszaniny o zawartosci 80$% SiON,.

Maksimum w punkcie nr 66 odpowiada polu (bl.) glinianu tréj-
strontowego, nastepnie linia od punktu eutektycznego nr 11 (EQ
przez maksimum od nr 14/(eJr§) przechodz.i przez pole (MJ_) glino-
krzemianu strontowego, (Sr0.Al20_.2Si02) i po przejsciu przez li-
nie eutektyczng biegnie polem mulitu*

Nastepny dodatek AIMO™ powoduje przede wszystkim, ze az do za-
wartosci 40% tlenku glinowego wystepuja tylko dwa minimaje™ i elQ
oraz jedno maksimum Srodkowe w obszarze M™. Krzywa bierze pocza-
tek w wierzchotku glinianu tréjstrontowego (3Sr0.Al20 ) biegnie
polem inkongruentnego glinokrzemianu dwustrontowego [12Sr0»A420,.
.Si0,), przecina linie eutektyczng e~ przy zawartosci ok. 55%
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SrO, nastepnie pole SrO.AIM"O .2Si02 i po przejSciu nastepnej li-
nii eutektycznej elQ wznosi sie polem mulitu.

HHnimum ®  potozone jest az do 40% AINOj w punkcie odpowie*?
dajgcym ok. 45% SrO. Minimum e1Q ulega niewielkim przesunigeciom
w zakresie od 15 do 20% SrO, w miare wzrostu zawartosci Al,".
Maksimum 1L natomiast obserwowane dla ok. 30% SrO w przypadku za-
wartosci A120_ - 20, 25, 30 i 35% (rys.15, 16, 17 i 18) przy za-
wartosci A120 '» 40 i 45% przesuwa sie do 25% SrO (rys. 19 i 20).
Wszystkie punkty topnienia majg tendencje wzrostowe-w miare zwiek
szania sie ilosci tlenku glinu, przy czym maksimum Sj wzrasta od
ok. 1700° dla 25% A I~ do 1760°C dla 45% Al~.Zaznacza sie row-
niez podwyzszenie temperatury topnienia w punktach okreslonych ja
ko minima. Dla e~ wzrasta od ok. 1450° do 1600°C, dla e”™ nato-
miast od 1550°C do 1700°C przejsciowo malejac od ok. 1600°C przy
zawartosci 30% AlgO~.

MrlATRS i e” pozwalajg na okres$Slenie potozenia linii eu
tektycznych w polu tréjkata reprezentujgcego ukiad trojsktadniko-
wy i podziat tego pola na czesci odpowiadajgce zwigzkom»

3Sr0.A1203-Sr0.AI203 - 2Sr0.A1203.S102 - SrO.AI™MSi0g- 3A1203.
.2Si02.

Jakosciowo rézny od poprzednich jest wykres izokoncentraty od-
powiadaj) gcej 50% A1203»

Wystepuje tu tylko jedno minlimm przy zawartosci 30% SrO,ktére od
powiada punktowi eutektycznemu Temperatura topnienia ukladu

wynosi w tym punkcie 1620*C. Od tego punktu w strone wzrastajgcej
ilosci dwutlenku krzemu krzywa przebiega po linii eutektyku e1Q
(miedzy punktami nr 28-29) na diagramie trdjskiadnikowym,wzrasta-
jac do temperatury ponad. 1800°C dla mieszaniny bogatej w mulit.

Odmiennie przedstawia sie sytuacja w przypadku przekrojow wy-
konanych wzdtuz izokoncentrat odpowiadajgcych stalym zawartosciom
SiO w granicach od 10 do 50%, a zbadanych przy zmianie stezenia
dwutlenku krzemu co 5%.

Rysunek 22 przedstawia krzywg temperatur topnienia w ukiadzie
zawierajacym 10% SiO2 oraz zmienne ilosci SrO i A1203. Punkt po-

czatkowy odpowiada 80% SrO i 10% AlgO”™ punkt koncowy 0% SrO i
10% A1203. Przy zawartosci 10-20% Si02 najwyzsze temperatury top-
nienia wystepujg w przypadku mieszanin dwuskitadnikowych z tym,
ze ogO6lnie mieszaniny bogate w Al1203 wykazujg wyzsze pujekty top-

nienia, co uwidacznia sie szybkim wzrostem odpowiednich gatezi
krzywych do wartosci 1900 - 2000°C. W obszarze trojsktadnikowym
przy zawartosci do 30% Si0O2 wystepuje szes¢ miniméw (e”, e”, Bg,



elQi e”) oraz trzy wystepujgce na terenie M\ i Mg. Przy za-
wartosci dwutlenku krzemu od 35 do 45% obserwuje sie juz tylko
dwa minima (e_, e.,J oraz jedno maksimum w polu M.

W przypadku izokoncentraty 10% Si02 minima eg i eg wyrazajg
prawie jednakowag temperature topnienia ok. 1680°C i leza w zakre-
sie zawartosci SrO = 71 i 52%, minimum e” wyraza wyzszy punkt
topnienia (1740°C) mieszaniny ubozszej w SrO (30%). Wartosci mak-
simoéw nie 33 silnie zréznicowane (1770°C przy 65% SrO w polu
oraz 1800°C przy ok. 40% SrO dla Mg), przy czym réwniez mniejszej
zawartosci SrO odpowiada wyzsza temperatura topnienia.

Wzrost zawartosci 3i02 o 5% powoduje obnizenie najnizszej tem
peratury topnienia ukfadu do 1600°C (E™ na rys.23 przy 45% SrO)
przy rownoczesnym ogélnym podwyzszeniu Sredniej temperatury top-
nienia w zakresie catego ukiadu, co wyraza sie rowniez w przypad-
ku pozostatych maksiméw i miniméw (eg -1710°C przy 68% SrO.e™ -
1700°C przy 32% SrO - 1750°C przy 62% SrO i My - 1710°C przy
35% SrO).

Krzywa na rys.24 przedstawia odpowiednig zaleznos$¢ dla zawar-
tosci SIO_ =20% i jest bardzo podobna w swym przebiegu do krzy-

wej dla 10% SiO™ z tym, ze jest przesunieta w strone nizszych tem
peratur topnienia o ponad 100° w swej Srodkowej czesci. Minima eg
i eN dla 61 i 46% SrO wynosza tu okoto 1570°C, a E10-1620°C. Mak-
sima réwniez nieco wzrastajg w kierunku rosnacej zawartosci A120"
(M. - 1640°C przy 55% SrO i M* - 1670°C przy 35% Sr0).Przy zawar-
tosci Si02 30% obserwuje sie juz powazne zmiany w ksztalcie roz-
wazanej zaleznos$ci. Wystepujg tu wprawdzie wszystkie poprzednio
zaobserwowane ekstrema, jednakze rozpieto$¢ miedzy najwyzszymi a
najnizszymi temperaturami topnienia w uktadzie silnie wzrasta, a
ponadto réznica miedzy skrajnymi punktami, odpowiadajgcymi miesza
ninom dwusktadnikowym, ktéra przy 20% SiO2 wynosita blisko 300° -

obecnie wzrosta do blisko 450°C. Najnizsza temperatura ukfadu wy-
razona punktem Eg wynosi tu 1400°C (50% SrO), a bliskie drugie

minimum e~ wyraza punkt 1420°C (61% SrO). Dzielgce je maksimum
M\ jest niezbyt wyraznie zaznaczone osiggajac zaledwie  wartosé¢
1440°C (przy 5% SrO). Wobrebie mieszanin bogatych w AlI*Oj w dal

szym ciggu temperatury topnienia utrzymujg sie wysokie, osiggajac
w maksimum M2-"600C przy 25% SrO i w minimum e” - 1740°C,Dalszy

wzrost temperatur w strone mieszanin tlenku glinu z dwutlenkiem
krzemu wyraza wysoka wartos¢ dla korundu i mulitu i siega przy
nieobecnosci SrO 1935°C.

Na dalszych dwoéch wykresach (rys. 27 i 28) minimum eg za-

nika, powstaje nowe minimum e< opadajgce do 1390°C dla 40% SiO,,.
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Odpowiada ono zmniejszajgcym sie ilosciom SrO w mieszaninie. Mak-
simum Mj wynoszace 1760°C przy zawartosci 35% Si0O2 i nieco niz-
sze przy 40% SiO2 spada do 1720°C dla zawartosci krzemionki 45%.
Podobne tendencje wykazujg minimum e ™.

Przeprowadzone doswiadczalnie oznaczenia temperatur topnienia
mieszanin tlenku strontu, tlenku gp.inu i dwutlenku krzemu wzdtuz
izokoncentrat stanowity podstawe do opracowania pola 'oktadu tréj-
sktadnikowego oraz wiasciwego rozmieszczenia w nim pol przynalez-
nych poszczegolnym zwigzkom, jak rowniez naniesienie krzywych eu-
tektycznych dzielgcych te pola.

Odpowiedni wykres tréjkatny zamieszczony jest na rysunku 29.
Liniami ciggtymi zaznaczono na nim krzywe eutektyczne, naniesiono
rowniez potozenie zwigzkéw chemicznych, ktérych wystepowanie po-
twierdzono w dalszej czes$ci pracy na drodze rentgenograficznej.

Poszczegdlne liczby na wykresie oznaczajg numery probek. Ich
naniesienie umozliwia poréwnanie danego punktu z jego odpowiedni-
kami na wykresach dwusktadnikowych oraz znalezienie przynaleznego
rentgenogramu. Przy kazdym punkcie zaznaczono znaleziong doswiad-
czalnie temperature topnienia.

Przebieg linii eutektycznych opracowano w oparciu o minima ob-
serwowane na poszczeg6lnych izokoncentratach.

2.5.2. Oznaczenia rentgenograficzne

Dla potwierdzenia wynikow uzyskanych w toku analizy krzywych
zaleznosci punktow topnienia od skiadu mieszanin zawierajgcych
SrO, al2°3 i SiO- ~ wykonano serie zdjec¢ rentgenowskich metodg
Debye-Scherrera. Jako zasadniczy przedmiot pomiaréw przyjeto mie-
szaniny wymienionych tlenkéw wybrane wzdtuz poszczegélnych izokon
centrat al2°3 roznigce sie miedzy sobg o 10% udziatem jednego =z
postatych skiadnikéw. Niezaleznie od tego zestawiono probki o skia
dzie odpowiadajgcym catkowitym stosunkom molowym.

W sumie wykonano 55 analiz rentgenograficznych prébek, ktorych
sktad uwidoczniony jest w tablicy 9. Odpowiednie debyeogramy
przedstawiono na rysunkach 30-35.

Obie metody badawcze zastosowano w toku pracy pozwolity na
stwierdzenie wystepowania w polu rozwazanego ukfadu dwoich nie-
opisanych dotychczas w literaturze zwigzkéw, odpowiadajacych sto-
sunkom molowym Sr0»Al20ySi02 jak 1:1:2 oraz 2:1:1.

Uzyskanie blizszych danych o zwigzkach tych umozliwito zasto-
sowanie dyfraktometru jonizacyjnego. Charakterystyke dyfrakcyjng
prébek wzorcowych podano w tablicy 10, odpowiednie rentgenogramy
ukazuje rysunek 36,
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Rys.29. Ukiad SrO-AIn-SiCn
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30 10
20 10
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30 20
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tempera-
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°C
5 i
1980
1695
1440
1450
1350
1230
1430
1640
1690
1580
1400
1530
1565
1550
1660
1750
1.620
1650
1730
1650
1670
1695
1650

Tablica 9

temperatura topnienia mieszanek z ukfadu

Skiad fazowy proébki
wypalonej
(oznaczony rentgeno-
graficznie)

6
SrO + SrS
Sr3S + Sr2S
SrS
SrS
SrS

faza bezpostac.

Si02

Sio2

Sr4A + SréA

Sr3A

Paza szkl. + $I,SrS
faza szkli + SrO+Si02
faza szkl. + Si02
Si02 + A S2

Sr3A

Sr2AS

SrASs2

SrAS2

SrAS2

a3s2

SrA

drA + SrAS2
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6
SrASg
SrAS
a3s2
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SrA2 + SrA

SrAS2 + A1203
S S2
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SrAg + A1203
ai2°3

SrAg

Al/\

Al2°3
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1735
1740
1760
1700
1730
1750
1800
1670
1670
1620
1700
1720
1750
1520
1540
1500
1470

1380

1720
1765
1650
1705
1730
1450
1500

1810

1720
1775

od. tablicy 9

Sr2S
SrS
SrS
SrS
SrS

SrAS™ + SrA
SrASC

SrS + Si02
SrOAS

Sr3A

SrS

SrS t SrA + SiO
SrA2

SrA™ + SrS
SrAS2

SrA2 + SrA
SrA + SrA2
SrA + SrA2

SrS + faza bezpostac.
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Rys.31. Rentgenogramy prébek od nr 1-11
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Rys.32. Rentgenograaiy probek od nr 12-21
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Rys.33» Rentgenogramy probek od nr 22-31
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Rys.34» Rentgenogramy prébek od nr 32-36, 42-45 i

96

Pr.32

Pr.33

Pr.35

Pr.36

Pr.42

Pr.43

Pr.44

Pr.45

Pr.?6

65



66



W* *
o oy *
* - t *
‘mJt*
- . *
na
p. . 13

SrO.AlgO”«2SiCg
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Charakterystyka dyfrakcyjna zwigzkéw z ukitadu

hkl E

2

2,8058
2,6750
2,0002
1,9673
1,7987
1,6647
1,6214
1,5145
1,4307
1,3782
1,3109
1,3014
1,2892
1,2570
1,2374
1,1935
1,1693
1,1313
1,0852
1,0632
1,0376
1*0138
1,0005
0,9891
0,9702
0,9418
0,8996
0,8884
0,8771
0,8375
0,314
0,0069
u,ti029
0, 025
0,7980
0,7793

SrO-AI"MOA-SiOg
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Sr0.A1203.2Si02

dnkl *
5

3,2690
2,8946
2,3142
2,1067
1,9200
1,8395
1,7855
1,7661
1,6817
1,6647
1,5420
1,5012
1,4306
1,3368
1,3046
1,2685
1,2241
1,1860
1,1533
1,1335
1,1146
1,0986
1,0668
1,0360
1,0248
1,0154
1,0124
0,9832
0,9715
0,9587
0,9338
0,9197
0,9114
0,8977
0,8681
0,8523

Tablica 10

20
10
10
10
30
20
20
40
80
60
30

30
40
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10

10
10

10
10
10



od. tablicy 10

1 2 3 4 5 6
37 0,7756 5 37 0,8356 10
38 0,7746 5 38 0,8284 10
39 0,7738 5 39 0,8244 10
40 0,7698 5 40 0,8144 10
1 0,7697 5 1 0,8051 10
- : 42 0,7980 10
43 0,7976 10
a4 0,7958 10
45 0,7915 10
46 0,7895 10
47 0,7796 10
48 0,7776 10
49 0,7774 10
50 0,7747 10
51 0,7723 10
52 0,7688 10
53 0,5686 10
2.5.3. Ctobwienie wynikow
W wyniku badan przeprowadzonych- nad tréjsktadnikowym uktadem

SrO-AIMON-SION stwierdzono, ze wystepuja w nim nastepujace zwigz-
ki chemiczne:
1) kongruentny SrO.ANOMNSIO,, (SrAINSiN0Og) topigcy sie  w tem-
peraturze 1765°C,
2) inkongruentny zwigzek 2SrO.Al,,0”~.Si0,, (Sr™AI/AISIO”™) lezacy
w polu glinianu tréjstrontowego i topiacy sie w temperaturze
1?05°C, krystalizujgcy w uktadzie regularnym.

Istnienie zwigzku pierwszego z wymienionych byto sygnalizowane
przez Eskole, ktéry jak to wynika ze szczegétowego omoéwienia we
wstepie, blizej go nie zbadat. Drugie z potaczen nie byto dotad w
ogo6le wzmiankowane w literaturze.

W polu rozwazanego ukiadu zbadano ponadto pie¢ potrojnych eutek
tykéw, o sktadzie:

60,0% Si09 temp.topn. 1230°

., 3% Sr0, OGP ..

E8 5% SrO, 20,0% AL 203 30,0% Si02 temp.topn. 1400°C
Eo 45% SrO, 40,0%-11203, 15,0% 3i°0 temp. topn. 1600°C
E10 30% SrO, 50,0% AL2°3" 20,0% s.02 temp.topn. 1620°C
E11 179 SrO, 18,0% AL 293+ 65,0% Si02 temp.topn. 1560°C
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Eutelityki te wyznaczajg punkty weztowe na krzywych eutektycz-
nych, ktére z kolei dzielg pole tréjkata na czesci odpowiadajace
zwigzkom kongruentnym. Tylko jedna z tych czes$ci obejmuje pole le-
zgce catkowicie w polu trojkata i zajete przez zwigzek tréojsktad-
nikowy, pozostate przynalezg do zwigzkéw w uktadach dwuskiadnikowych
wchodzacych w skiad rozwazanego uktadu tréjsktadnikowego.

".Yystepowanie znalezionych na drodze analizy termicznej zwigzkéw
zostato potwierdzone badaniami rentgenowskimi, co pozwala na defi-
nitywne rozstrzygniecie wystepowania potgczen krystalicznych.

V obrebie punktéw nr 12 i 18 zauwazono na rentgsnogramach nie-
zidentyfikowane linie, ktérych nie mozna jednakze przypisa¢ zadne-
mu z prawdopodobnych w tym otoczeniu zwigzkéw. Problem ten wymagac
bedzie odrebnego i szczegétowego zbadania.

Przebieg krzywych zaleznosci temperatury topnienia od skiadu,
zbudowanych jako izokoncentraty przy statych zawartosciach AINON i

SiC2, pozwala stwierdzi¢, ze ogolnie temperatura topnienia w bada-
nym uktadzie ksztattuje sie znacznie powyzej temperatur topnienia
w odpowiednich ukiadach zawierajgcych w miejsce strontu wapn lub
bar.

Dodatek tlenku glinu przy stalym stosunku SrO:3iC>2 powoduje pod
wyzszenie temperatury topnienia (i tym samym ogniotrwatosci) mie-
szanin, podczas gdy dodatek SiO do mieszanin o statym stosunku
SrO : AIl203 powoduje obnizenie temperatury topnienia.

Najnizsze temperatury topnienia obserwowane w badanym uktadzie
wynoszg nieco ponizej 1400°C i tylkc w jednym przypadku obserwowa-
no obnizenie temperatury tej do ok. 1230°C, a to dla mieszaniny za
wierajgcej 30% Si02 i tylko 10% AlgO .

Wszystkie mieszaniny zawierajgce wiecej niz 40 A1 0 wykazuja
temperature topnienia powyzej 1600 C i przekraczajg w szeregu punk
tach 1700 a nawet 1800 C. Dla mieszanin ponad 30,0 AI"O” odpowied-
nie temperatury sg nieco nizsze, w zadnym jednak punkcie nie opa-
dajg ponizej 1500°C, a w obrebie maksimum przekraczajg 1700°C.

Niezaleznie od zawartosci tlenku glinu mieszaniny,w ktérych ilo
§¢ Si02 nie przekracza 10% topig sie w temperaturze ponad 1700°C,
a jesli procent Si02 jest mniejszy niz 20% - powyzej 1560°C.

Dane dowodzg potencjalnej przydatnosci mieszanin opartych o
trojsktadnikowy uktad SrO - Al 2°3 “ s”°2  3ak® podstawy wyrobow
ogniotrwatych.
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3. Uogodlnienie wynikéw i wnioski koncowe

1. Opracowany na podstawie oznaczen temperatury topnienia mie-
szanin i zwigzkéw w uktadzie Sr0-Al20. wykres fazowy,petniejszy od
opisanych dotychczas w literaturze, pozwala na rozstrzygniecie
niektérych spornych zagadnienn zwigzanych z potozeniem zwigzkéw i
eutektykéw, a takze stwierdzenie pewnych nowych faktow w szczegél-
nosci»
a) ze zwigzek SrO .AlI™ rzeczywiscie istnieje, co byto kwestio-
nowane miedzy innymi przez Wartenberga [57],

b) ze potaczenie SrOMAIMON ma charakter inkongruentny, a wiec
przeciwnie niz przypuszczat Massazza [59]» [60], twierdzac ze
jest on kongruentny,

c) ze w uktadzie SrO - Al,™ wystepuje 5 zwigzkébw  chemicznych

(potwierdzity to badania rentgenograficzne), w tym dwa kon-
gruentne i trzy inkongruentne oraz trzy mieszaniny eutektycz

ne,
d) ze najwyzsza temperatura topnienia w tym uktadzie wynosi

2015°C (zwigzek o sktadzie SrO.Al 0 ), najnizsza natomiast
1690°C (eutektyk o skitadzie 67% SrOJi 33% AINO,).

2. Wwyniku pomiaréw kinetycznych dotyczacych szybkosci powsta-
wania zwigzku SrO.Alg0”, jako najwyzej topliwego w catym uktadzie
stwierdzono, ze synteza ta przebiega dwustopniowo, z posSrednim wy-
twarzaniem potgczenia SrO.2A120,, ktore dopiero w nastepnym sta-

dium reaguje z nadmiarem SrO.
Synteza Sr0.2AI120" przebiega stosunkowo szybko i juz w temperatu-

rze 1650-1750°C w ciggu kilku do Kilkunastu minut stwierdza sie
przereagowanie catej ilosci wprowadzonego do ukiadu tlenku gli
nu. Drugi etap, wytworzenie glinianu jednostrontowego SrO.AIMNON w
obecnosci nadmiaru SrO w stosunku do SrO”MAIMO”N jest znacznie 'wol-
niejszy i dobiega korica w cytowanej temperaturze dopiero po upty-
wie ok, 2 godzin,

3. Pierwsze systematyczne badania temperatur topnienia oraz cha
rakterystyk rentgenograficznych w caltym polu ukiadu trojsktadniko-
wego Sr0-Al203-Si02 poparte wyliczeniem statych sieciowych indywi-

duéw chemicznych na podstawie debyeograméw, umozliwity:
a} potwierdzenie istnienia zwigzkéw SrO. AI 0. 28'08 oraz wyzna-
czenie jego temperatury topnienia Wynoszqcej 1765 C,
c) stwierdzenie wystepowania potgczenia 2Sr0.Al1203.Si0?, Kktore

scharakteryzowano jako inkongruentne i topigce sie w tempe-
raturze 1705°C,
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c) stwierdzenie, ze w polu rozwazanego ukiadu tréjsktadnikowego
wystepuje 6 potréjnych punktéow eutektycznych,

d) znalezienie przebiegu linii eutektycznych dzielgcych pole
trojkgta fazowego na powierzchnie przynalezne poszczeg6lnym
indywiduom chemicznym wystepujgcym w caltym ukitadzie.

4» Punkty topnienia w rozwazanym uktadzie trojsktadnikowym
SrO-AIMON-SIO”N  podnoszg sie przy wzroscie zawartosci tlenku gli-
nu, a nieco obnizajg przez dodatek SiO”, Stwierdzono to na drodze
szczegOtowej analizy wplywu dodatkéw poszczegdlnych tlenkéw na tem
perature topnienia mieszanin.

5. Biorgc pod uwage znaczne réznice miedzy najwyzszymi i najniz
szymi temperaturami topnienia w rozwazanych uktadach, a takze ob-
serwacje dokonane podczas przygotowywania i spiekania mas ceramicz
nych oraz stwierdzony fakt przebiegu posrednich reakcji chemicz-
nych w fazie statej, nalezy sie spodziewaé, ze przygotowane w Spo-
s6b uwzgledniajgcy wyniki niniejszej pracy masy technologiczne po-
winny wykazywaé dostateczng réznice miedssy temperaturg topnienia i
spiekania by zapewni¢ wyrobom ogniotrwatym pozadane w praktyce
witasnosci, zwlaszcza odpowiednie wskazniki wytrzymatosciowe w wy-
sokich temperaturach.
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ZESZYTY NAUKOWE POLITECHNIKI

ukazuja sie w nastepujacych seriach:

A.
B.

AUTOMATYKA
BUDOWNICTWO
CHEMIA

ELEKTRYKA
ENERGETYKA
GORNICTWO
INZYNIERIA SANITARNA
MATEMATYKA-FIZYKA
MECHANIKA

NAUKI SPOLECZNE

SLASKIEJ

Dotychczas ukazaly sie nastepujace zeszyty serii Ch:

Chemia
Chemia
Chemia
Chemia
Chemia
Chemia
Chemia
Chemia
Chemia
Chemia
Chemia
Chemia
Chemia
Chemia
Chemia
Chemia
Chemia
Chemia
Chemia
Chemia
Chemia

z. 1, 1954 r, s. 87, zt 13—
z. 2, 1957 r., s. 140, zt 29,25
z. 3, 1959 r., s. 110, zt 24,20
z. 4, 1961 r., s. 30, zt 2,80
z. 5 1961 r., s. 165, zt 34,—
z. 6, 1961 r.,, s. 33, zt 3,15
z. 7, 6191 r., s. 62, zt 10—
z. 8, 1961 r., s. 58, zt 6,30
z. 9 1962 r., s. 119, zt 9 —
z. 10, 1962 r., s. 58, zt 5,80
z. 11, 1962 r., s. 110, zt 8,40
z. 12, 1962 r., s. 148, zt 11,50
z. 13, 1863 r., s. 82, zt 4,70
z. 14, 5963 r., s. 73, zt 5 _
z. 15, 1963 r., s. 81, zt 4,40
z. 16, 1963 r., s. 92, zt 5,30
z. 17, 1963 r., s. 117, zt 7,50
z. 18, 1963 r., s. 118, zt 7,65
z. 19, 1963 r., s. 96, zt 6,40
z. 20, 1963 r., s. 148, zt 9,10
z. 21, 1964 r., s. 72, zt 3,65
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